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Uber die hohe Beweglichkeit der Wasserstoff- und 
Hydroxyl-lonen in wa6rigen Losungen. 


Von M. Scanavy-GRIGORIEWA. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Die auBerordentlich hohe Beweglichkeit der ,H“- und ,OH*- 
Ionen, die 3—5 mal die Beweglichkeit aller anderen lonen in wiibrigen 
Lisungen iibertrifft, ist mehrmals Gegenstand von Besprechungen 
gewesen; jedoch bleibt bis jetzt die Frage tiber die Ursache dieser 
Erscheinung unentschieden. 

Charakteristisch fiir diese beiden lonen ist ihre Identitit mit 
den Ionen jenes Lésungsmittels, in dem sie diese EKigentiimlichkeit 
offenbaren. Eben dieser Umstand diente als AnlaB fiir den Ver- 
such, diese hohe Beweglichkeit der H- und OH-lonen mittels des- 
jenigen Mechanismus zu erkliren, der s. Zt. von Grorruvus fiir die 
Erklarung der Leitfaihigkeit der Lésungen iiberhaupt aufgestellt 
wurde und spiter von DanneEEL’) fiir die Lésung des erwiihnten 
Problems herangezogen wurde. 

Kine Reihe von Autoren’) verallgemeinerten diese Erklirung 
auf das Gebiet der nichtwaiBrigen Lésungen. In vielen Fillen 
konnte aber diese auBergewéhnliche Beweglichkeit der mit dem 
Lisungsmittel gemeinsamen Ionen nicht bewiesen werden.*) 

Jedoch konnte die Frage beziiglich der Anwendung dieses 
Mechanismus keinesfalls als gelist betrachtet werden. 

Deshalb schien es uns interessant den Versuch zu machen, ein 
solches Priifungsverfahren der Ansicht von Grorruus-DANNEEL zu 
finden, das nicht auf dem ,statistischen“ Vergleich der Beweglich- 


*) Danneet, Zeitschr. Elektroch. I] (1915), 249. 

*) a) Demprwotrr, Phys. Zeitschr. 5 (1904), 637; b) Tumsrra, Z, phys. Chem. 
49 (1905), 345; ¢) Hanrzscu und Catpwett, Z. phys. Chem. 58 (1907), 575; 
d) R. Lorenz, Z. phys. Chem. 73 (1910), 252; 79 (1912), 63; S82 (1913), 612; 
¢) Fricz und Tottoczxo C. I (1913), 91. 

*) Sacnanorr, Untersuchungen auf dem Gebiet der Elektrochemie 1916 
Odessa (Ru8l.); Kraus, Journ. Amer. Chem. Soc. 36 (1914), 58; Watven, Das 


leitvermégen der Lésungen I, 366. 
4. anorg. u. allg. Chem, Bd. 151. 22 
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keiten verschiedener lonen in verschiedenen Lésungsmitteln beruht, 
sondern eine experimentelle Priifung der Folgen dieser Theorie er. 
mdglicht. Wenn also der Mechanismus von DANNEEL-GROTTHUS tat. 
sichlich zutrifit, so muB die Veranderung der mechanischen Eigen. 
schaften (z. B. der Zihigkeit des Mediums) viel stirker auf die 
Beweglichkeit der gewéhnlichen lonen wirken, die den ganzen Weg 
zwischen den Elektroden durchlaufen, als auf die Beweglichkeit der 
mit dem Lésungsmittel gemeinsamen [onen, welche nur teilweise 
[um '/, nach WasHBuRN’) und DANNEEL?)] diesem Einflu8 unterliegen.® 


Von diesem Standpunkte aus sollte sich als Kriterium der 
Richtigkeit dieser Theorie ein gréBerer Einflu8 der Zahigkeitsinderung 
aut das Leitvermégen des Salzes als auf dasjenige des Alkali und 
der Siure erweisen. 


Das hier aufgestellte Kriterlum kénnte man unter Benutzung 
des von ArRHENIUS‘), spiter von Martmy und Masson’) und von 
Fawsirr®) erhaltenen experimentellen Materials anwenden. Doch er. 
wies sich die Auswahl der Stoffe fiir die Untersuchung der Beziehung 
zwischen Zihigkeit und Leitvermégen als unangemessen, infolge 
méglicher chemischer Nebenreaktionen; deswegen konnte man die 
Abweichung von dem Verhalten der Salze nicht gleichzeitig bei 
Alkali und Saéuren bemerken, was im Falle des Vorhandenseins der 
Grorruus’schen Ketten zu erwarten wire. 


Die Literaturangaben, die fiir den genannten Zweck in Betracht 
genommen werden kénnten, sind also unvollstindig und teils wider- 
sprechend (ArRHENIUsS und Martin und Masson). Deswegen wollten 
wir noch eine Priifung der Frage unternehmen auf Grund des oben- 
erwaihnten Kriteriums. 


Wir wihlten Glycerin als Stoff, der die Zihigkeit des Systems 
vergréBert, infolge seines hohen inneren Reibungskoeffizienten, auBer- 


') Wasupurny, Trans. Am. Elektrochem. Soc. 21 (1912), 138. 

*) Danneet, loc. cit. 

*) Herr Apotru J. Rasrnowirsca gab mir die Méglichkeit, in seiner un- 
verdffentlichten Dissertation: ,,Uber Anomalien der Viscositit und des Leit: 
vermdgens der konzentrierten Lésungen“, Odessa 1920, dieses Kriterium, sowie 
auch den experimentellen Ansatz zur Lisung dieser Frage einzusehen, wofiit 
ich ihm, wie auch fiir andere wertvolle Ratschlige, meinen innigen Dank 
ausspreche. 

*) Arguenivs, Z. phys. Chem. 9 (1892), 487. 

*) Martin und Masson, Journ. Chem. 79 (1910), 707. 

*) Fawsirt, Proc. Roy. Soc. Edinb. 25 (1904), 151. 
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dem ist Glycerin in bezug auf Saéuren und Alkalien, bei gewdhn- 
lichen Bedingungen in geniigendem MaBe chemisch stabil. 


Zur Messung der 
“25° ACI 


400 


rein, zur Analyse), Salz- 
siure (1,19 KaniBavum), 
Glycerin (bidestillatum 
Merck) und Wasser 
mit der Leitfaihigkeit 
1,10~&—2,4.10~°, 

Die Messungen der 
spezifischen Leitfahig- 
keit wurden nach Kout- 
RAUSCH in einem Ther- 
mostat bei 25°+ 0,05° 
ausgefiihrt. 






































Die Ziahigkeit wurde in Viscosimetern nach W. OstwaLp 
gemessen. 


In den Tabellen 1, 2,3 sind die MeBergebnisse angefiihrt. Die 
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Werte der spezifischen Leitfaihigkeit (x50) auf die Leitfihigke 
des Lésungsmittels (entsprechender Mischungen von Wasser und 
Glycerin) korrigiert. 
Tabelle 1. 
KCl. 





Gr.-mol.; L 


Wasser 


1,0 0,1118 111,8 | 
0,1 0,01289 | 128,9 
0,01 | 0,001412 141,2 
0,001 | (0,000146) (146) | 





+ 10°), Glycerin 


1,0 0.0856 85,6 | 1,06 
0,1 | 0,01023 102,3 1,018 
0,01 0,00115 115,0 1,018 
0,001 0,0001262 | 126,2 | 1,010 


+ 20°), Glycerin 


1,0 0,0664 | 66,4 1,084 
0,1 0,0080 | 80,0 1,043 
0,01 | 0,000891 89,1 1,042 
0,001 ' 0,000106 106 1,041 





+ 40°/, Glycerin 


1,0 | 0,038482 34,8 1,136 
0,1 0,00412 41,2 1,099 
0,01 0,000472 47,2 1,097 
0,001 0,0000544 | 54 1,095 








+ 50°/, Glycerin 


1,0  0,0229 | 22,9 1,16 
0,1  0,00281 28 1,13 
0.01 0,000325 32 1,12 
0,001 0,0000354 | 3! 1,13 


Tabelle 2. 





Gr.-mol./L of | u 





Wasser 


1,0 0,2088 | —- 208,8 1,048 
0,1 0,0240 240,0 1,005 
0,01 0,002522 | 252,2 1,00 
0,001 | (0,000258) (258) | 1,00 
+ 10°/, Glycerin 
1,0 0,1856 | 135.6 | 1,071 
O,1 0,015380 153,0 1,03 


0,01 0,00158 | 158 | 1,025 
0.001 0.000102 102 1,025 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 























Gr.-mol./L x 25° u d n “un 
+ 20°/, Glycerin 
1,0 0.09483 948 | 1,10 2,06 | 195 
0.1 0,01085 108,5 | 1,06 1,73 | 188 
0,01 0,001102 110.2 | 1,05 168 | 185 
0,001 0,0000703 70 | 1,05 me hit 
+ 40°/, Glycerin 
1,0  0,04484 448 | 1,18 4,75 | 215 
0,1 0,00556 55,6 | 41,112 8.64 | 202 
0,01 0,000575 57,5 | 1,10 8,48 | 200 
0,001 0,0000324 82 = 8,48 r ~eee 
+ 50°/, Glycerin 
1,0 | 0,02991 | 299 | 1,16 8,32 249 
0,1 0,00394 | 39,4 | 1,13 5,82 229 
0,01 | 0,000391 39 | 1,18 5.67 221 
0,001 | 0,000020 20) | 1,18 5,65 113 
Tabelle 3. 
HCl. 
Gr.-mol./L | % 25° | lu | d 7) “ur 
W asser 
1,0 03376 | 888 #$| 1,087 | 1,085 867 
0,1 0,03891 | 389 1,001 1,002 390 
0,01 0,00409 =| 409 | 1,00 1,00 409 
0,001 0,0004169 417 1,00 | 1,00 417 
+ 10°/, Glycerin 
1,0 0,2652 | 2652 | 1,04 1342 | 855 
0,1 0,03151 315 | 1,029 1,286 | 405 
0,01 0,00337 337 1,025 1,28 | 481 
0,001 0,0003027 303 1,025 1,27 885 
+ 20°/, Glycerin 
1,0 0,1941 | 194 1010 +| «1,787 +| ~ 9847 
0,1 0,0249 | 250 1,055 | 1,71 | 428 
0,01 0002538 | 253 | 4050 | 168 8| 42% 
0,001 0,000206 | 206 a ee 344 
+ 40°/, Glycerin 
1,0 0,1087 | 108,7 1125 | 38,79 412 
0,1 0,01340 134.0 1,109 | 3,53 | 473 
0,01 0.001364 | 136 | | ie | $48 473 
0,001 0,0000737 | 74 | 1,10 | 3,48 257 
+ 50°/, Glycerin 
1,0 0,0722 72,2 | 41,15 | ant 520 
0,1 0,00918 92 Lio $280R..’ £.1 ee 526 
0,01 0,000903 90 1,18 | 5,65 508 
0,001 0,0000344 34 1,18 | 5,65 192 
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Die Kurven (Fig. 1, 2, 8) zeigen die Leitfahigkeitsinderungey 
der Lisungen von Chlorkalium, Atzkali und Salzsiiure in Wasser und 
in Wasser—Glycerin-Mischungen, bei verschiedenem Gehalt ay 
Glycerin bis 50°/,. Alle Kurven (Fig. 1) zeigen einen fast linearey 
Verlauf und verschieben sich mit Zunahme des Glyceringehaltes 
nach unten zu den kleineren Werten der Leitfaihigkeit. 








Loo a Fig. 2 und 8 er. 
B sreeeeeam fae ‘ geben analoge Kurven 
EE —_ 1 fiir KOH und HCl. Hier 
ene: * OG 


haben sie alle (auBer 
350, den Kurven im reinen 
300 TEER, 78: “410% Wasser), eine etwas ge- 
259' ae , hd es kriimmte Form mit dem 
ol wa NN, «20s Maximum =p zwischen 

10 und 100 Liter Ver- 


150 |} 4 ese 9 eee eS 




















wo’ diinnung. Mit der Stei- 
pa * - som + +gerung des Glycerin- 
50 | 5 
; | 50% gehalts, also mit der 
. m 2 700 ed ZihigkeitsvergréBerung, 
’ 2 3 igv 


steigt anfangs die Leit- 
fahigkeit mit der Ver- 
diinnung und nimmt nachher ab (siehe Fig. 3).' 

Der Gang der Leitfihigkeitskurven fiir KOH und HCl last 
sich damit erkliren, daB er bei der Verdiinnung von der gleicb- 
zeitigen Wirkung folgender Vorginge beeinfluBt wird: VergréBerung 
der Dissoziation (Aktivitit), Verminderung der Zihigkeit und Ver- 
minderung der lonenbeweglichkeit unter dem Einflu8 der steigenden 
Hydratation (der Solvatation iiberhaupt). Wegen Platzmangels kénnen 
wir leider auf diese Frage nicht weiter eingehen. 

Um das obenerwihnte Kriterium an unseren experimentellen 
Daten zu priifen, miissen wir die Verinderung der Leitfahigkeit in 
den entsprechenden Konzentrationen, die durch die Anderung an 
Glyceringehalts hervorgerufen ist, fiir verschiedene Stoffe vergleichen. 
In der Tabelle 1 finden wir fir norm. Kaliumchloridlésungen in 
Wasser einen u-Wert gleich 111,8; im 50°/, Glycerin = 23, d. bh. 
daB Leittihigkeit sich um 79,5°/, vermindert; fir normale HCl- 
Lisungen, beim Ubergang vom Wasser zur 50°/, Wasser—Glycerin- 
Mischung, veriindert sich » von 338 bis 72,2, d. h. um 78,7°/,. Fiir 
KOH von 208 bis 30, d.h. um 85,7°/,. Fiihren wir Berechnungen 
fir andere Konzentrationen in derselben Weise aus, so finden wir 


Fig. 3. 
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Werte fiir die Abnahme der Leitfahigkeit in Prozenten, welche in der 
Tabelle 4 zusammengestellt sind. 


Tabelle 4. 


Die Abnahme der Leitfahigkeit in Prozenten beim Ubergang von den 
Lésungen im Wasser zu den Lésungen in 50°), Glycerin. 





@r-Mol. | KCl | KOH | HCl 
1,0 79,5 | 85,7 | 18,2 
0,1 78,2 | 84 | 16,8 
0,01 17 | $45 | 18 
0,001 17 92,3 | 91,9 





Analoge Tabellen hitte man auch fiir Veriinderungen der Leit- 
fihigkeit beim Ubergang von den Wasserlisungen zu den Lésungen 
in 10, 20 und 40°/, Glycerin zusammenstellen kénnen. 

Fir die Tabelle 4 haben wir den allergréBten Sprung der 
Viscositit gewaihlt von 0—50°/, (7 andert sich in 0,001 normalen 
Lésungen um 6,65 mal, in normalen Lésungen von 5,78 fiir KCl bis 
7,42 mal fiir KOH). 

Aus der Tabelle 4 ist ersichtlich, dab die Abnahme der Leit- 
fahigkeit, infolge der ZihigkeitsvergréBerung (durch Einfiihrung eines 
fremden Nichtelektrolyten hervorgerufen), fiir Neutralsalz jedenfalls 
nicht gréBer als fir Saiure und Alkali ist. Hiitten die erwihnten 
Versuchsergebnisse das Umgekehrte gezeigt, so kénnten wir dies, 
wie in der Einleitung gesagt, als Kriterium des Vorhandenseins des 
Grotthuseffekts annehmen. Die erwihnten Tatsachen sprechen jedoch 
gegen das Vorhandensein dieses an und fiir sich sehr anschaulichen 
und eleganten Mechanismus des Stromiibertragens in Lésungen der 
Elektrolyten, die mit dem Lésungsmittel gemeinsame lonen besitzen. 


Zum SchluB ist es mir eine angenehme Pflicht, meinen auf- 
richtigsten Dank dem Herrn Prof. N. A. isGariscHEFr auszusprechen 
fir die mir gegebene Méglichkeit, diese Arbeit in dem von ihm 
geleiteten Physikalisch-chemischen Laboratorium der Moskauer 
Technischen Hochschule auszufiihren, sowie auch fir sein bestandiges 
Interesse an dieser Arbeit. 


Moskau, Universitit, Wissensch. Forschungs-Institut, Februar 1928. 


Anhang. 


Als die vorliegende Arbeit schon druckfertig war, erschien die 
Veréffentlichung von E. Hicxen?), in welcher er zur Erklairung der 
auBergewohnlichen Beweglichkeit der H- und OH-Ionen einen neuen 


') Z. Elektrochem. $4 (1928), 546. 
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Mechanismus vorschligt, der in gewissem Sinne mit den Grorrnts. 
DaNNEEL'schen Vorstellungen iibereinstimmt, in anderer Hinsicht aber 
von den letzteren wesentlich abweicht. 


Die Beweglichkeit des H-lons (im Leitfahigkeitsmaf) wird nach 
Kk. HUcken aus zwei Gliedern zusammengesetzt. 


D+2) | \} 
_ Ne ! a et ae 


A, = fesceh ddl : i4 Bios 
* 9-10" 62ay 9-10" 2 kT \N/ r+0 


Das erste Glied stellt denjenigen Teil der Beweglichkeit dar, 
welcher durch die Verschiebung des H,O-Ions nach dem Sroxks’schen 
Gesetz bestimmt wird. Das zweite — den Gewinn, der infolge des 
Ubersprungs der schnellen Protonen von den H,O-Ionen zu den 
Nachbarmolekiilen des Wassers, sich ergibt. In der mathematischen 
Theorie von Hitcken, wie der Verfasser es selbst anerkennt, sind 
einige mehr oder weniger wahrscheinliche Annahmen enthalten, wie 
z. B. die Vorstellung des H,O-Ions als einer Kugel mit dem Radius « 
und einem Proton im Abstand b vom Mittelpunkt dieser Kugel. Die 
GréBen r (mittlere Lebensdauer des H,O-Ions) und @ (die Relaxations- 
zeit der Orientierung der H,O-lIonen im elektrischen Felde) hangen 
von b bzw. a ab, im letzteren Falle in einer hohen Potenz: 








2 


Da wir keine genauen Kenntnisse iiber die Werte von a und ) 
besitzen, erlaubt die Gleichung (1) heutzutage kaum eine zahlen- 
miBige Berechnung durchzufiibren. Indem wir deswegen auf die 
mathematische Theorie von Hicken nicht naher eingehen, wollen 
wir jetzt den Versuch machen, nach dem Vorschlag von Herrn 
Apoups J. Rasrnowrrscu festzustellen, inwieweit das oben aufgestellte 
Kriterium der Existenz des Grorruus’schen Mechanismus (relative 
Anderung der Ionenbeweglichkeit mit der Zahigkeitsinderung des 
Mediums) mit der neuen Theorie von EK. Hicker in Einklang ge- 
bracht werden kann. 


Wie die oben angefiihrte Gleichung (1) zeigt, soll die Zahigkeits- 
zunahme den Wert des ersten Gliedes proportional vermindern. 
Dieses Glied aber spielt quantitativ eine wesentlich kleinere Rolle 
im Vergleich zu dem zweiten Gliede der Gleichung, indem es nur 
etwa '/, der totalen Beweglichkeit bestimmt. 
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In dem zweiten Gliede der Gleichung (1) ist die Zahigkeit 
explizite nicht enthalten, sie stellt aber einen der Faktoren dar, 
welche die Relaxationszeit O bestimmen [siehe Gleichung (2)}. 


Daraus ist ersichtlich, daB die Zihigkeitsinderung einen gewissen 
KinfluB auf die GréBe auch desjenigen Teils der Beweglichkeit aus- 
iben soll, der durch die Uberspriinge der Protonen bestimmt wird. 
Jedoch muB dieser Einflu8, der Hicxer’schen Theorie gemiB, 
wesentlich kleiner sein als in dem Falle, wo die Ionen sich nach 
dem SroxeEs’schen Gesetz bewegen, da ©, der Zihigkeit proportional, 
im Nenner des zweiten Gliedes (als Summand neben rt von der 
gleichen GréBenordnung) enthalten ist. Da in der allgemeinen 
Gleichung der Beweglichkeit das zweite Glied die tiberwiegende Rolle 
spielt, so sollte nun die Zihigkeitsinderung die Beweglichkeit der- 
jenigen Ionen, die sich nach Hicken bewegen, weniger stark be- 
einflussen, als die derjenigen, welche Sroxes’schen Regel folgen. 


Der verschiedene EinfluB der Zihigkeitsinderung auf die 
Beweglichkeit der verschiedenen Ionen nach der Hicxet’schen Theorie 
stellt sich besonders klar heraus, wenn man ihn graphisch darstellen 
will in der Weise, daB auf die Abszissenachse — die Anderung der 
Zahigkeit und auf die Ordinatenachse — das Verhiltnis der lonen- 
beweglichkeit bei der Zihigkeit gleich 1 zu derjenigen bei der n-mal 
gréBeren Zahigkeit, aufgetragen werden. 

Die Anderung der Beweglichkeit der Ionen, die sich nach StoxEs 
bewegen, wird auf diesem Diagramm durch eine Gerade (siehe Fig. 4) 
dargestellt, die unter einem Winkel von 45° gegen die Abszissen- 
achse geneigt ist. Die Anderung der Ionenbeweglichkeit mit der 
Zahigkeitsinderung nach der Hicxe.’schen Theorie kann folgender- 
maBen gefunden werden: wird die Zahigkeit n-mal gréBer, so nimmt 
die Gleichung (1) folgende Form an: 

D+2 ; | \% 
N é 1 Ne 1 8 | V | 1 (3 
| (3) 


Si ieee ; 
an 9.10}! 6zann * 9-10% 2 kT \Ni r+nO0’ 


oder wenn man 4, = 1 setzt und die Htcxen’schen Werte bei 25° 


benutzt, so wird 


7 0,143 4 2-0,857 
tit, l+n- 


Wie leicht zu ersehen ist, ergibt die Gleichung fiir 2 == 


nahezu die Gerade 1 + 0,54 (n — 1) (siehe Fig.4, Hicker), die zur 
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Abszissenachse unter dem Winkel von etwa 28° geneigt ist. Wie aus der 
Fig. 4 klar wird, best&tigen die auf dasselbe Diagramm aufgetragenen 
Versuchsergebnisse diesen SchluB aus der Hicxen’schen Theorie 


¢ 
n — 


13 
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or 


Fig. 4. 


nicht: die KCl-Kurve 
ist fast eine Gerade 
und bildet mit der 
Abszissenachse _ einen 
Winkel von 35°; da- 
gegen sind die HC\l.- 
und KOH-Kurven etwas 
gekriimmt und anstatt 
eine kleinere Neigung 
als KCl zu zeigen, wie 
es aus der Hicxet- 
schen Theorie zu _ er- 
warten wire, ergeben 
sie eine viel gréBere 
Neigung (60—80°). Die 
Beweglichkeit der H- 
und QOH-Jlonen wird 
also durch die Zihig- 


keitsinderung jedenfalls nicht weniger beeinfluBt als die Beweglich- 
keit der K- und Cl-lonen, was kaum mit den Voraussetzungen der 
GrotrHus-DANNEEL’schen, so wie auch mit denen der HicKe.’schen 
Theorie in Ubereinstimmung gebracht werden kann. 


Moskau, Dexember 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. April 1928. 
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Dichtemessungen bei hohen Temperaturen IX. ') 


Uber die Dichte des fliissigen Goldes und flissiger 
Gold-Kupfer- und Silber—-Kupferlegierungen. 


Von W. KravseE und F. SavERWALD. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Im folgenden werden die Resultate von Dichtemessungen nach 
der frither beschriebenen Auftriebsmethode*) mitgeteilt. Bei dieser 
wird der Auftrieb der fliissigen und festen Metalle bei hohen Tem- 
peraturen in einer Salzschmelze bekannter Dichte bestimmt. Die 
neuen Messungen betreffen die Edelmetalle und Legierungen, deren 
Oberflachenspannung in einer weiteren Untersuchung festgestellt 
werden sollten, wozu die Ermittlung der Dichten Voraussetzung 
war. Uber diese Untersuchung wird in der folgenden Abhandlung 


berichtet. 
Messung der Dichten von Gold- und Gold—Kupferlegierungen. 


Zur Verwendung gelangten auBer chemisch reinem Gold die 
beiden Gold—Kupferlegierungen mit 757,7 und 510,5 Teilen Gold. 

Die spez. Volumina von Gold und den Gold—Kupferlegierungen 
wurden zunachst bei Zimmertemperatur bestimmt und sind in der 
folgenden Tabelle anderen vorliegenden Werten gegeniibergestellt. 
Dabei wurden die spez. Volumina der Legierungen in Abhingigkeit 
vom Cu-Gehalt p (in °/,) auch gemaB der Formel errechnet:”) 


v, = 0,05191 + 0,000605 p. 


1) Der Helmholtzgesellschaft danken wir ergebenst fiir die Unterstiitzung 
bei Beschaffung der Apparaturen. — Die Edeimetalle fiir diese Messungen lieferte 
uns freundlicherweise die Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt Pforzheim, 
wofiir auch hier unser verbindlichster Dank ausgesprochen sei. 

2) F, Saverwatp und Mitarbeiter, Z. Metallkunde 14 (1922), 145, 254, 457, 
329; Z. anorg. u. allg, Chem. 135 (1924), 827; 149 (1925) 273; 158 (1926), 319; 
155 (1926), 1.— An neuen Arbeiten iiber die Dichte fliissiger Metalle sind von 
anderer Seite inzwischen erschienen: Arnot u. Pioerz, (Mg), Z. phys. Chem. 130, 
8. 184; Enpo, Sc. Rep. Joh. Imp. Univ. 8. I, Bd. 13, Nr. 2, 8. 193, 219; Maruyama, 
ebenda, Bd. 17, Nr. 1. 

5) Magy, Z. phys. Chem. 38 (1901), 295. 
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} 
Legierung Au-Cu | Errechnet | Gemessen | Nach Micue. 
(Teile Gold) | v, v, v, 
1000 0,05191 | 0,05210 | oh 
757,7 0,06657 | 0,06680 0,0671 
510.5 0,08153 | 0,08210 0,0818 


Aus der Tabelle geht hervor, daB die gemessenen Volumina 
um rund '/,°/, héher als der Formel entsprechend und einige 
Tausendteile héher als die Werte von Micnen’) gefunden wurden. 
Beriicksichtigt man, da8 der Formelausdruck fiir den geprigten 
bzw. die Werte von Micnen fiir den gewalzten Zustand gelten, so 
scheinen unsere erschmolzenen Reguli frei von Lunkern und Gas- 
blasen zu sein. Diese Feststellung ist wichtig, da bei Gold und den 
Gold—Kupferlegierungen auch Messungen des spez. Volumens im 
festen Zustande bei hoher Temperatur erfolgten. 

Fiir die Messungen der Dichten der fliissigen Metalle diente 
eine NaCl-Schmelze. 

In Tabelle 1 sind die auf runde 100 Grade interpolierten Werte, 
die des Temperaturkoeffizienten dv,/dt und der Schmelzpunkt bzw. das 
Schmelzintervall der Metallegierungen eingetragen. Da bei dieser 
MeBreihe auch Messungen des spez. Volumens in festem Zustande 
vorgenommen wurden, enthalt auch die Tabelle die Werte des 
spez. Volumens beim Beginn und Ende des Erstarrens. Da die im 
festen Zustande gemessenen Werte des spez. Volumens nicht hin- 
reichend sind, um den Temperaturkoeffizienten dieser Phase ein- 
deutig festzulegen, wurde das Volumen beim Ende der Erstarrung 
in nicht ganz exakter Weise mit Hilfe des Volumens bei Zimmer- 
temperatur durch Extrapolation tiber die gemessenen Werte des 
spez. Volumens im festen Zustande hinaus bestimmt. Diese Werte 
sind daher nur unter Vorbehalt angefihrt. 


Fiir das spez. Volumen von Gold liegen nur einige Werte fiir 


den festen Zustand vor. Nach A. MiuEr’) ergaben die Ausdehnungs- 
messungen (fiir den Bereich 0—520°) aa 10®= 14,157 - ¢4+0,00215.- 7”. 
Dichtemessungen bei héheren Temperaturen sind weder hei reinem 
Gold, noch bei Gold—Kupferlegierungen ausgefiihrt worden, so dab 
Vergleichsméglichkeiten mit anderen Werten nicht gegeben sind. 


') Micuet, Tabelle der spez. Gewichte der gebriiuchlichsten Gold—Silber- 
Kupferlegierungen, Springer 1927. 
*) A. Murer, Phys. Zeitschr. 17 (1916), 29. 






























Goldes beim Schmelzen. 
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Bekannt geworden ist nur ein Wert fiir die Volumendilatation des 


Sie betrigt nach Ewnpo (lL. c.) 5,17°/, und 
stimmt mit der nach Tabelle 1 zu 5,08°/, bestimmten gut iiberein. 


Tabelle 1, 
Spez. Volumen von Gold—Kupferlegierungen. (Goldgehalt in Tausendteilen.) 














°C 1000 
v, 18 _ 0,0521 
d 18 19,21 
v, 900 — ~=©0,0546 
d 900 18,32 
v, 1000 0,0549 
d 1000 18,23 
v, 1100 — 0,05805 
d 1100 17,24 
v, 1200 | 0,05845 
d 1200 | 17,12 
v, 1300  0,05885 
d 1300 17,00 
dv,/dt (fliissig) | 0,040-1074 
Schmelzpunkt bzw.Schmelz- | 
intervall loa | 1063 
Spez. Vol. fliissig nach be- | 
endeter Verfliissigung .  0,0579 
Spez. Vol. fest nach been- 
deter Erstarrung .. . 0,0551 
> (Schwindung 1200° bis 
= |Beginn der Erstarrung | 0,94 
‘s |Schwindung wiéihrend | 
. | der Erstarrung . | 4,79 
5° {Schwindung nach dem | 
| Erstarren ae 
>-|Schwindung von 1200 | 
=\ bis 20° 10,9 





0,0714 
14,01 
0,0743 
13,46 
0,0750 
13,33 
0,0757 
13,21 


0,070-1074 
885—895 
0,0736 


0,0712 


510,5 


0,0821 
12,16 


0,0876 
11,42 


0,0910 


10,98 


0,0921 


10,86 


0,0931 


10,73 


0,0942 


10,61 
0,105-1074 


942—920 


0,0904 


0,0878 


2,96 
2,88 
6,12 


11,9 


Messung der Dichte von Silber—Kupferlegierungen. 


0 


0,1120 
8,92 
0,1180 
8,47 
0,1190 
8,41 
0,1255 
7,96 
0.1280 
7,81 


0,25-107¢ *) 


1084 
0,1252 
0,1202 
2,19 
3.91 


6,4 


| 12,5 


Zur Verwendung gelangten drei Silber—Kupferlegierungen mit 
81°/,, 55,7°/, und 28,1°/, Cu-Gehalt. Ihr spez. Volumen bei 
Zimmertemperatur wurde bestimmt und mit vorliegenden Werten 
verglichen, um auf mégliche Lunker- oder Gasblasenbildung Schliisse 


2u ziehen. 


gilt in Abhingigkeit vom Kupfergehalt p die Form 


vs = 0,0948 + 0,000169 p.?) 


Fiir das spez. Volumen der Silber—Kupferlegierungen 


') Wird neuerdings von Wipawsxi und Saverwatp kleiner gefunden. 


*) A. Miter, Phys. Zeitschr. 17 (1916), 29. 
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Die so errechneten spez. Volumina sind im folgenden den 
gemessenen und den in den Tabellen von Micuew') enthaltenen 
Werten gegentibergestellt, soweit die Legierungen dort untersucht 
worden sind. 





Nach Micue. 








Legierung Errechnet Gemessen 
°/,-Gehalt Cu t, v, vt, 
100 0.1117 | 0,1120%) as 
81 0,1085 0,1095 — 
55,7 0,1042 0,1062 0,1059 
28,1 0,0996 0,1006 0,1007 
0 0,0948 0,0968 *) 


Aus der Tabelle geht hervor, daB die spez. Volumina der 
Legierungsreihe um 1—2°/, gréBer gefunden wurden, als es der 
Formel entspricht, dagegen mit den Werten von MicHeEt gut iiber-. 
einstimmen. Da sich unsere Dichtemessungen nur auf die fliissige 
Phase der Legierungsreihe erstrecken, eriibrigt sich eine weitere 
Diskussion der Griinde fiir diese Erscheinung. 

Die Dichtemessungen bei héherer Temperatur erfolgten in einer 
NaCl- + KCl-Schmelze. 

Tabelle 2 gibt die interpolierten Werte und den ‘T’emperatur- 
koeffizienten dv,/dt der entsprechenden Legierung wieder. 


Tabelle 2. 


Spez. Volumen und Dichte von Silber-Kupferlegierungen in fliissigem Zustande. 
Kupfergehalt in °/). 














°C 100) 81 55,7 | 28.1 0%) 
v, 800 be he | tie  0,1114 & 
d 800 —_ | — | — 8,98 — 
v, 900 _ _  0,1116 0,1126 — 
d 900 _ _ 8,62 8,88 — 
v, 1000 —_ 0,1203 0,1180 0,1138 0,1078 
d 1000 - 8,31 8,48 8,79 9,2 
v, 1100 0,1255 0,1226 0,1198 0,1151 | 0,1090 
d 1100 | 1,96 8,16 8,84 8,68 9,17 
v, 1200 | 0,1280 0,1249 0,1217 0,1163 0,1102 
d 1200 7,81 8,00 8,21 8,59 9,07 
dv,/dt 0,25-10* *)) 0,28-107¢ 0,19-107 0,12-10°* | 0,12-10~ 








') Micuet, l. e. 

*) Bornemann u. SAUERWALD, l. c. 

*) Saverwa.p, l. c. 

*) Neuerdings von Wipawsxi und Saverwacp kleiner gefunden. 
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Da sich in der Literatur tiber das spez. Volumen von Silber— 
Kupferlegierungen in flissigem Zustande keine Angaben vorfinden, 
sind Vergleichsméglichkeiten mit anderen Werten nicht gegeben. 
fiber die Schwindung von Silberbronze im festen Zustande 
17°/, Ag + 23°/, Cu) liegt nur eine Arbeit von Le CHATELIER vor.’) 


Diskussion der Resultate. 


Die Temperaturabhiangigkeit des Volumens der gemessenen 
Kdelmetalle zeigt keinerlei Besonderheiten. Die Konzentrations- 
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Fig. 1. Spez. Volumina von Au-Cu-Legierung in Abhiingigkeit 
von der Zusammensetzung, 
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Fig. 2. Spez. Volumen von Ag-Cu-Legierung in Abhingigkeit 
von der Zusammensetzung. 


abhingigkeit weist die nahe Additivitat bei der Volumengestaltung 
der Legierungen nach (Figg. 1 und 2). Dies Ergebnis stimmt damit 





') Le Cuaretier, Compt. rend. 108 (1889), 1096. 
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iberein, daB die Zustandsdiagramme keine Besonderheiten der mole. 
kularen Konstitution erwarten lassen. Auch bei den Gold—Kupfer- 
legierungen ist dies der Fall, da die bei tiefer Temperatur be- 
stehenden Verbindungen schon bei der bei héheren Temperaturen 
festzustellenden Mischkristallbildung zerfallen und dies um so mehr 
im fliissigen Zustande zu erwarten ist. 


Zusammenfassung. 


Die spezifischen Volumina von Gold- und Gold—Kupferlegie- 
rungen wurden bei héheren Temperaturen im fliissigen und festen 
Zustande bestimmt, ebenso die spezifischen Volumina der Silber- 
Kupferlegierungen im flissigen Zustande. Die spezifischen Volumina 
hiingen von der Temperatur und der Konzentration der Legierungen 
sehr nahe linear ab. 


Breslau, Technische Hochschule, Lehrstuhl fiir Metallkunde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1929. 
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Die Oberflachenspannung geschmolzener Metalle 
und Legierungen. Ill.’) 


Die Oberflachenspannung von Gold, Zink, Gold—Kupfer-, 
Silber—Kupfer- und Eisenlegierungen. 


Von W. Krause und F. SavERWALD mit erginzenden 
Versuchen von M. MicHaxke. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Von den in dieser Abhandlung mitgeteilten MeSergebnissen 
konnten diejenigen tiber Edelmetalle und -legierungen?) ohne weiteres 
nach dem MeBverfahren der Blasendruckmethode gewonnen werden, 
wie es friiher') von uns ausgebildet worden war. Beziiglich der 
anderen Metalle bestand die Aufgabe, die MeBmethode so weiter 
zu bilden, daB erstens Metalle mit hoher Sauerstoffaffinitit gemessen 
werden konnten, und daB zweitens die Anwendbarkeit der Methode 
bei héheren Temperaturen als friiher gewihrleistet werden konnte. 
In theoretischer Beziehung stand im Vordergrund die Frage, wie 
sich die dem stark anormalen Kupfer nahestehenden Metalle Silber 
und Gold verhalten wiirden und inwieweit neue Beitrige zur 
Kenntnis fliissiger intermetallischer Verbindungen gesammelt werden 
kénuten. 

Die Messungen an Silber und Silberlegierungen. 

Die Messungen wurden vorgenommen an Feinsilber und Le- 
gierungen aus diesem und Elektrolytkupfer, deren Dichte in der 
voranstehenden Abhandlung bestimmt war. Als Druckgas wurde 
Wasserstoff verwendet. 





1) Fiir die freundliche Unterstiitzung bei Beschaffung der Apparaturen 
sagen wir der Helmholtzgesellschaft unseren verbindlichsten Dank. — G. Draru 
und F. Saverwa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 79; 162 (1927), 301. — 
An neuen Arbeiten von anderer Seite tiber Oberflichenspannung von Metallen 
vgl. auBer den unten genannten: R. Lorenz und H. Apver, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 173 (1928), 324; L. L. Brrcumsnaw, Phil. Mag. September 1928; 5. 5. Batn- 
yaGar und Mitarbeiter, Chem. Zbl. 1925, 1, 929; J. J. Manzey, Phil. Mag. [7) 5, 958 

*) Das Material hierfiir war uns entgegenkommenderweise von der 
Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt Pforzheim zur Verfiigung gestellt 
worden, wofiir auch hier unser ergebenster Dank ausgesprochen sei. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 181. 23 
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Die einzelnen Messungen ergaben folgendes (vgl. Tabelle 1 
und Fig. 1): 

Silber: MeBbereich 995—1163%. 

Die Temperaturabhingigkeit der Oberflichenspannung und der 
spezifischen Kohision verliuft innerhalb der Fehlergrenzen gerad. 
linig. Als Vergleichswerte liegen zwei altere Werte von Quincxe’) 
und GrapENwiTz*) und ein neuerer von SmiTH*) vor. QUINCKE be- 
stimmte die Oberflichenspannung bei 1000° zu 782,4 dyn/cm und 
GraDENWITzZ zu 751 dyn/cm. Beide Werte liegen zu tief. Die Un- 
zulinglichkeit dieser Werte, die in ihrer MeBmethode begriindet ist, 
wurde bereits bei anderen Metallen von SAUERWALD und DratH und 
anderen erwiesen. Der 
Wert von Smrrx liegt 
ebenfalls etwas tief, ist 
aber in relativ guter 
Ubereinstimmung mit 
unseren MeBergebnis- 
sen. Er bestimmte die 
Oberflaichenspannung 
des Silbers durch Mes- 
sung der Steighéhein Ca- 

pillaren zu 858 dyn/cm 

600. 300. i 10 2 zwischen 980 und 1120°, 
wea Gee und die spezifische Ko- 
hision zu 18,57 mm’, 
Da er bei dieser Methode den Kontaktwinkel zu 180° angenommen 
hat, liegen nach BrrcumsHAaw‘) die meisten seiner Werte zu tief. 


Legierung 71,9°/, Ag- 28,1°/, Cu: MeBbereich 800—1125°. 


lu 














Fig. 1. Oberflichenspannung System Ag-—Cu. 


Die Oberflichenspannung zeigt oberhalb des Schmelzpunktes 
einen kurzen Anstieg in ihrer GréBe und fallt sodann geradlinig 
ab. Das gleiche gilt von der spezifischen Kohision. Vergleichs- 
miglichkeiten mit Werten anderer Autoren sind nicht gegeben, da 
sich in der Literatur keinerlei Werte iiber die Oberflichenspannung 
von Silber—Kupferlegierungen vorfinden. 


Legierung 44,3°/, Ag - 55,7°/, Cu: MeBbereich 911—1130°. 


') G. Quincxe, Pogg. Ann. 160 (1877), 337. (Tropfenhéhe). 

*) A. Grapenwitz, Wied. Ann. 67 (1899), 467. (Tropfenhdhe). 
’) Surrs, Journ. Inst. Met. 1914, S. 200. 

*) L. L. Brrcumsnaw, Phil. Mag. 1926, S. 341. 








Oberflichenspannung von Gold, Zink, Gold-Kupfer usw. 































































e 1} Tabelle 1. 
Oberflichenspannung von Silber-Kupferlegierungen. 
Zusammensetzung Temp. Oberflichensp. Spez. Kohiision | daldt 
in Gew.-°/, | a a dyn/cm a? mm? ake 
der Shien Te eee ie ‘ 
rad. 100 Ag | 995 923 19,89 
a) 1050 916 | 19,87 — 0,18 
| — —-1100 909 | 19,80 
be- «1168 902 | 19,80 
und 71,9 Ag | 800 962 21,48 
U 28,1 Cu | 825 974 | 21,75 
ll 850 980 | 21,95 
ist, | 875 980 22,01 | 
F 900 977 22,00 | 
= | 950 970 21,95 | —0,12 
Der | 1000 965 21,89 | 
, 1050 959 21,85 | 
leg | 1125 949 21,80 =| 
) ast 44,3 Ag | 911 1042 24,23 | 
ater 55,7 Cu 950 1039 24,33 
: 1000 1085 24,42 — 0,07 
mit 1050 1032 24,51 
nis- 1125 1027 | 24,62 
die 19 Ag 1008 1092 | 26,31 
81 Cu 1050 1099 | 26,69 + 0,18 
ng 1100 1108 | 27,16 
[es- 1180 | 1114 | 27,45 
Ca- 
1200° 
jem 1150 
20)", § 1100 1100° 
Ko- ~S 
: Sv 
m’, £& 1000 
nen 8 
f. 
900 
0 10 20.30 40 50 60 70 80 90 100 
tes —— > Cvin To 
ng Fig. 2. Die Oberflichenspannung von Ag—Cu-Legierungen 
hs- in Abhingigkeit von der Zusammensetzung. 
da Die Oberflichenspannung nimmt mit steigender Temperatur 
ung 


geradlinig ab, die spezifische Kohasion geradlinig zu. 
Legierung 19,0°/, Ag - 81,0°/, Cu: MeBbereich 1008—1130°. 
Die Oberflichenspannung steigt mit Zunahme der Temperatur 
wahrscheinlich unter dem EinfluB des groBen Cu-Gehaltes, da Cu 
einen positiven Temperaturkoeffizienten aufweist. Desgleichen nimmt 
die spezifische Kohision mit steigender Temperatur geradlinig zu. 


Allgemein kann gesagt werden, daB die Werte fiir die Ober- 
23* 
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flaichenspannung bei den einzelnen Legierungen mit steigendem Cv. 
Gehalt zunehmen. Die Isothermen sind bei 1100, 1150 und 1200° 
aufgestellt worden. (Fig. 2) und zeigen einen Wendepunkt, der mit 
der Umkehrung des Temperaturkoeffizienten bei den Cu-reichen 
Legierungen zusammenhingt. Die Abweichung der GréBe der Ober. 
flichenspannung von der nach der Mischungsregel errechneten ist 
recht betrichtlich. Die Isothermen schneiden sich bei 64,0°/, Cu; 
in diesem Falle ist der Temperaturkoeffizient gleich 0. Nach der 
Ag-Seite nimmt der negative Wert da@/dt langsam, und nach der 
Cu-Seite der positive Wert da/dt schnell zu. 


Messung der Oberflachenspainung von Gold und Gold—Kupferlegierungen. 


Die Gold—Kupferlegierungen, hergestellt aus Feingold und 
Elektrolytkupfer, hatten folgenden Goldgehalt: 810 Teile, 757,7 Teile, 
510 Teile. Die vorstehende Zusammensetzung der Legierungen 
wurden gewihlt, da sich bei 
diesen Goldgehalten im festen 
Zustande entsprechend einer 

Verbindungsbildung von 
AuCu und AuCu, Besonder- 
heiten in der Kristallisation 
gezeigt hatten. Es sollte 
daher vor allem festgestellt 
werden, ob sich aus den 
Ergebnissen der Oberflachen- 
spannungsmessungen Anhalts- 
punkte fiir eine Verbindungs- 
bildung auch im fliissigen 
Zustande ergeben. 

Die Messungen wurden 
R00 7a 7100, Fal 7300 im Platinofen ausgefiihrt und 

etwa 50° tiber der Tempe- 
ratur des Schmelzpunktes 
bzw. des Schmelzintervalles begonnen und bis etwa 1320° fortgesetzt. 
Als Druckgas diente gereinigter Wasserstoff. Die ermittelten Werte 
sind in Tabelle 2 (Fig. 3) auf je 25 bzw. 50° interpoliert eingetragen. 
Die MeBergebnisse ergaben im einzelnen folgendes: 

Gold: MeBbereich 1110—1310°. 

Die Oberflaichenspannung und die spezifische Kohasion nimmt 
mit steigender Temperatur ab. Die Temperaturabhingigkeit erscheint 

















Fig. 3. Oberflichenspannung System Au-Cu. 
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Cy. innerhalb der Fehlergrenzen als geradlinig. Zum Vergleich liegt 
00° ein alterer Wert von HrypweiER?) vor mit @ = 612,2 dyn/cm bei 
: 1100° (erhalten durch Messung der Kriimmung im Tropfenscheitel). 


























mit 
hen Tabelle 2. 
er- Oberflichenspannung von Gold, Kupfer und Gold—Kupferlegierungen. 
ist ee | 
My - Zusammens. in Ge- Temp. | Oberflichensp. | Spez. Kohiision | 50/4, 
} wichtstausendteilen | °C | @dyn/em | a* mm? ve 
er . ot Vliet Slate: alt A SR iN. Mi - ac 
der 1000 Au 1120 1128 | 13,10 
1150 1125 | 13,09 
1200 1120 18,08 — 0,10 
1250 1115 13,07 
1300 1110 » | 13,06 
1310 1109 | 13,05 
ind 810 Au 1135 10386 ~..| 14,77 
ile, 190 Cu 1150 1049s 14,96 j 
ae 1175 1073 15,36 
wn 1200 1094 | 15,71 
bei 1225 1098 | 15,79 
: 1250 1097 | 15,84 
en § 1300 1096 | 15,99 
1er 1315 1095: | 15,94 
757,7 Au 1135 1071 ~ | 16,12 
242,38 Cu 1150 1078 16,25 
= 1200 1101 16,68 
on 1225 1113 16,89 
te 1250 1122 17,06 
1275 1124 17,13 
lt 1300 1112 16,99 
i. 1305 1110 16,97 
: : 710 Au 995 1049 | 16,05 
a Ff 290 Cu 1050 1070 | 16,47 
tg. 1100 1092 | 16,93 
| 1150 1113 | 17,35 
- 1200 1132 17,76 
en -— 1225 1138 | 18,01 
| 1250 1140 | 18,09 
1275 1139 | 18,25 
on - 1300 1136 | 18,33 
” 1805 1135 | 18,33 
510 Au 1075 1032 | 18,95 
> & 490 Cu 1100 1045 | 19,25 | 
es — _ 1150 1071 19,83 + 0,52 
1200 1097 | 20,45 
uu 6 1250 1128 | 21,05 
te 1290 1144 21,54 
D. 1000 Cu 1140 1120 28,35 
1200 1160 29.70 
1250 1193 30,83 + 0,66 
1300 | 1226 82,01 
at 1335 | 1251 | 32,84 








1) Heypweiter, Wied. Ann. 62 (1897), 694. 
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Dieser Wert ist in Anbetracht der unzulinglichen Versuchsfiihrung 
als zu niedrig zu bezeichnen. Kin neuerer Wert ist von Sarru (1. ¢) 
bekannt geworden. Er bestimmt die Oberflichenspannung von Gold 
bei 1120° zu 1018 dyn/cm, bzw. die spezifische Kohision zy 
11,49 mm*. Dieser Wert liegt etwa 10°/, unter unseren Meb- 
ergebnissen. Die Griinde, die hierfiir maBgeblich sein kénnen, sind 
bei der Silbermessung diskutiert worden. 


Legierung 810 Teile Gold, 190 Teile Kupfer: MeSbereich 1135 
bis 1315°. 


Die Oberflichenspannung nimmt von 1135° an mit steigender 
Temperatur stark zu, hat bei etwa 1210° ein Maximum und fiallt 
dann innerhalb der Fehlergrenzen geradlinig ab. Vergleichsméglich- 
keiten mit anderen Werten sind nicht gegeben. 


Legierung 757,7 Teile Gold, 243,38 Teile Kupfer: MeB8bereich 
1185—1305°. 


Die Temperaturabhingigkeitskurve der Oberflichenspannung und 
spezifischen Kohision steigt von 1135° an geradlinig an, hat bei 
1240° ein Maximum und zeigt bei 1300° wieder fallende Tendenz. 


Legierung 510 Teile Gold, 490 Teile Kupfer: MeBbereich 1045 
bis 1305°. 


Die Temperaturabhingigkeitskurve der Oberflichenspannung 
steigt geradlinig an, hat bei 1230° ein Maximum und zeigt bei 
1300° fallende Tendenz. Die spezifische Kohision zeigt einen ahn- 
lichen Verlauf. 


Legierung 510 Teile Gold, 490 Teile Kupfer: MeBbereich 1075 
bis 1285°. 


Die GréBe der Oberflichenspannung und der spezifischen Ko- 
hision nimmt mit steigender Temperatur zu. Die Temperatur- 
abhingigkeit erweist sich als geradlinig. 


Elektrolytkupfer: MeBbereich 1140—1335° 


Der Temperaturkoeffizient der Oberflichenspannung ist positiv. 
Die MeBergebnisse stimmen mit den Ergebnissen von SAUERWALD 
und Drars, die Kupfer zwischen 1131 und 1215° gemessen haben, 
auf einige Tausendteile iiberein. Ihrer Diskussion tiber Werte 
anderer Verfasser ist nichts hinzuzufiigen. Neu erschienen ist in- 
zwischen eine Arbeit von Lismann.') Seine Oberflichenspannungs- 


') Lasmann, Phys. Ber. 1927, 5. 1635. 
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werte sind der GréSenordnung nach in guter Ubereinstimmung mit 
den vorliegenden, jedoch erweist sich bei Lismann der Temperatur- 
koeffizient als negativ. 


Bei einigen Gold—Kupferlegierungen konnte das Auftreten eines 
Maximums in der Temperaturabhingigkeit der GréBe der Ober- 
fachenspannung festgestellt werden. Das Maximum scheint mit 
steigendem Cu-Gehalt zu 
héheren ‘Temperaturen _-4 
verschoben zu werden. 
Bei Cu und den Cu- 
reichsten Legierungen ist- 
es innerhalb unseres 
MeBbereiches noch nicht | 
erreicht. Da aber im 0 220 30 40 G0 GOW GO 90 WO 
kritischen Punkte die —> Cuin % 


Oberflachenspannung a ak Fig. 4. " : 
gleich Null wird, ist auch“ °™ WCreDspannung von Au-Cu-Legierungen 
apr cc in Abhingigkeit von der Zusammensetzung. 
hier bei héherer Tem- 


peratur das Auftreten eines Maximums zu _ erwarten. 
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Die Aufstellung der Isothermen des Systems Au—Cu bereitet 
insofern Schwierigkeiten, als die Oberflichenspannungswerte von Gold 
und Kupfer in ihrer GréBe nicht sehr verschieden sind. Wenn die 
Unterschiede bei den einzelnen Legierungen zur Geltung kommen 
sollten, muBte ein MaBstab gewahlit werden, der MeBfehler von 1/,°/. 
noch deutlich hervortreten lieB. Die Isotherme bei 1300° (Fig. 4) 
verlauft annihernd der Mischungsregel entsprechend, d. h. die Werte 
nehmen proportional dem steigenden Cu-Gehalt zu. Die Isothermen 
bei tieferen Temperaturen (1100 und 1200°) zeigen wegen der ver- 
schiedenen Lage der Maxima einen unregelmibigen Verlauf, der bei 
dem geringen Unterschiede der Oberflichenspannungswerte keine 
GesetzmiBigkeit erkennen laBt. 


Messungen am Zink. 


Bei den Messungen am Zink handelte es sich um die Uber- 
windung der durch Oxydation eintretenden Schwierigkeiten. Diese 
wurden vor allen Dingen dadurch hervorgerufen, daB das Auftreten 
geringer Mengen von Oxyd bei den verwendeten MeBeinrichtungen 
nie ganz vermieden werden konnte, und daB es deshalb in der 
friheren Anordnung nicht mehr méglich war, mit der MeBcapillare 
den Stand der Badoberfliche zu messen, indem man die Druck- 
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steigerung beim Kintauchen registrierte, Die Capillaren wurden dann 
verstopft. Diese Feststellung ist deshalb notwendig, weil die Kin- 
tauchtiefe der Capillare bekannt sein muB. 

Folgende Anordnungen bewiahrten sich schlieBlich bis zu einem 
gewissen Grade. 

1. In einem kleinen in einen flachen Kryptolofen eingebauten 
‘Tiegel wurde das Metall unter einer Salzdecke bekannter Dichte 
(KCI + NaCl) eingeschmolzen, so daB die Oberfliiche direkt beob- 
achtet werden konnte. Der Moment des Eintauchens der Capillare 
in das Metall konnte dann ebenfalls direkt 
mit dem Auge festgestellt werden. Bei ge- 


1 Df 
pnirg 


é 
‘ 
4 
; 
| 
a 




















| —~——~-y  uligend tiefen Temperaturen, bei denen die 
i 4 }.\\) Oxydationsgeschwindigkeit noch relativ gering 
\ “P iy & ist, konnte die Salzdecke auch fortgelassen 
. HUY f || werden und es gelang das Eintauchen der 
WW \¥ it yi ¢\\  Capillare, indem man die vorhandene diinne 
| ¢ lp Oxydhaut von der LEintauchstelle schnell 
RU EER Bee line 
We: te 2. Fig. 5 zeigt eine Anordnung mit zwei 
XO rh |} starr verbundenen Capillaren’, die Capillar- 
N { ‘ } enden hatten einen gemessenen Abstand. Die 
KS NE 3 St kiirzere Capillare wurde gerade bis auf die 


Metalloberfliche gesenkt, so daB dann die 
a= 5. paver ptr Pip Kintauchtiefe der anderen bekannt war. Der 
: yess ara re gn, Moment des Auftreffens der kiirzeren Capil- 

lare auf die Badoberfliche wurde dadurch 
festgestellt, daB ein wenig Gas durch sie angesaugt wurde, 
wihrend man die Capillare nach unten schraubte. Im Moment 
des Auftreffens wird die Einstellcapillare verschlossen, was mit 
einem Manometer festzustellen ist. Bei dieser Anordnung war 
auBerdem das GefiB c durch den Aufsatz d besser verschlossen, 
In den inneren Ofenraum wurde ferner auch noch Gas gegen die 
Oxydation eingeleitet und schlieBlich wurde das Metall in dem be- 
sonderen GefiB eingeschmolzen, der eingeschliffene Stopfen gehoben 
und beim Einlaufen in den unteren Tiegel das Metall gewisser- 
maBen noch einmal filtriert. 

Mit den unter 1 und 2 genannten etwas verschiedenartigen 
Methoden wurden in gewissen Temperaturbereichen merkwiirdiger- 
weise verschiedene Resultate erzielt. Unter Umstinden kénnen 
diese verschiedenen Resultate mit den in beiden Fiillen verschiedenen 
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bei der Messung verwendeten Gasen zusammenhingen. Unter 1 
wurde namlich reines Argon als Druckgas verwendet, unter 2 
wurde ein 50°/,iges Argonwasserstofigemisch als Schutz- und 
Druckgas verwendet. Zwar ist gewdhnlich der Einflub der ver- 
wendeten Gase zu vernachlissigen, es kénnte dies unter Umstinden 
bei Zink bei hohen Temperaturen, wo sein eigener Dampfdruck sehr 
groB wird, anders sein. Doch sind diese Zusammenhinge durchaus 
noch nicht zu tibersehen. Die Unterschiede in den Ergebnissen 
sind nun die, daB bei der Methode 2 iiber 650° die gemessenen 
Oberflichenspannungen sehr stark anstiegen und bei 750° bereits 
die GréBe von etwa 1000 dyn/cm erreichten. Wihrend nach der 
Methode 1 in dem Temperaturbereich von 700—800° Werte von 
759—794 dyn/cm gemessen wurden, ohne dab es méglich gewesen 
wire, den Temperaturkoeffizienten einwandfrei zu erfassen. In der 
Tabelle 3 sind nur die nach der Methode 2 bei tieferen Tem- 
peraturen gemessenen Zahlen mitgeteilt, die mit denjenigen an- 
derer Autoren einigermaBen befriedigend iibereinstimmen. 


Tabelle 3. 
Oberflichenspannung von Zink. 











| 








MeBergebnisse | Temp. Oberflichensp.  Spez. Kohision ),, 
von | 7 a dyn/cm a? mm? . 
Verfasser | 510 | 785 24,0 
550 778 23,9 
600 | 768 23,8 — 0,19 
640 761 23.7 
Hoeness *) | 477 753 a 
| 543 747 os 
Smits ?) 419 707 24,79 
Cantor *) | 419 758 _ 
BircumsuHaw *) 600 | 787 24,99 
= oa 763 24,63 
QuixcKE®) | 419 | 967 (Luft) -_ 
Maruyama °) | 470 | 773 — 
| 805 762 — 
a>” oa 750 — 
| 616 | 740 — 
| 635 729 -— 


1) Hoaness, Journ. Amer. Chem. Soc. 43 (1920), 1621. 

*) Surrn, Journ. Inst. Met. 12 (1914), 168. 

*) Cantor, Ann. d. Phys. 283 (1892), 399. 

*) Brrcumsnaw, Phil. Mag. 1927, S. 1286. 

5) Quincxe, Ann. d. Phys. 61 (1897), 267. 
; ®) Maruyama, Rep. of the Tohoku Imperial Univ. Series I Vol. XVI. No. 5. 
uni 1927. 
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Messung der Oberflachenspannung von verschiedenen Eisenlegierungen. 


Es wurden zunichst Versuche mit einem eutektischen grauen 
Kisen ausgefiihrt. An einem Eisen gleicher Zusammensetzung 
hatten bereits SavuERwaLp und Dkrars (l.c.) einige orientierende 
Messungen mit Erfolg ausgefihrt, ohne jedoch die Temperatur- 
abhingigkeit der Oberflichenspannung erfassen zu kénnen. Das 
Kisen hatte folgende Zusammensetzung: 

C%/, Si°/, Mn°/, i ee S%o 
8,32 2,76 0,56 0,49 0,126 

Als Schutz- und Druckgas diente Wasserstoff. Das Eisen be- 
fand sich in einem Tammann-Porzellanrohr. Durch die Einwirkung 
des Wasserstoffes trat eine Entkohlung ein, die sich durchschnittlich 
auf 0,3°/, C stellte. Die Einwirkung des Tiegelmaterials auf das 
Hisenbad erwies sich als 
unbetrichtlich. Der Si- 
Gehalt stieg maximal um 
0,1°/,, wahrend der Mn- 
und P-Gehalt annihernd 
unverindert blieb. Als 
+ , Heizkérper diente zu- 
| ~~  nichst ein Kryptolofen, 

der aber bald verlassen 
. wurde, da seine genaue 
f 220 : Temperaturregelung 
| Schwierigkeiten bot. Die 
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00. 80 WO) 20 40 60 80 130 20 0 GO 
——» Temp.in % weiteren Versuche wur- 
Fig. 6. Oberflichenspannung den in einem Silitstab- 
von grauem Roheisen = I ofen (Udo) ausgefiihrt. Die 
» Phosphoreisen = Il Versuchsdauer _konnte 


, Thomaseisen = III 


wesentlich abgekiirzt 
werden, da sich die verlangten Temperaturen schnell und genau 
einstellen lieBen. Die Capillaren wurden aus Quarz hergestellt, 
wobei in der Dimensionierung an die obere zulissige Grenze ge- 
schritten wurde, um geniigende Stabilitit zu erreichen. Die Meb- 
ergebnise sind Tabelle 4 und Fig. 6 zu entnmehmen. Der Aus- 
rechnung wurden die Dichtewerte von SavERWALD und WipawaskI 
zugrundegelegt.') Messungen wurden zwischen 1225 und 1350° aus- 
gefiihrt. Aus Fig.6 geht hervor, da8 der Temperaturkoeffizient 





!) F, Saverwatp und E. Winawsst, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 1. 
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Tabelle 4. 


Oberflichenspannung von verschiedenen Eisenlegierungen. 






























Zasanimensetzung Temp. | Oberflichensp. | Spez. Kobiision daldt 
in Gew.-°/, °C a dyn/cm a? mm?’ 
C = 3,82 1225 826 12,01 
Mn = 0,56 | 1250 846 12,37 + 0,80 
Si = 2,76 / 1800 880 13,09 
P = 0,49 \ Sie 4 926 18,84 
C = 3,52 | 1150 | 1054 14,64 
Mn = 2,1 1200 1071 15,17 
Si = 0,65 1250 1088 15,68 +0,34 
P = 1,6 ie SBA 1105 | 16,27 
. ae | 1108 16,39 
C= 1,4 1245 | 957 | 13,79 
Mn = 0,29 9 
Si = 1,27 1300 | 1013 | 14,92 + 1,04 
P = 7,44 1350 1065 16,02 
C = 2,0 1100 930 
P = 6,8 oo. SY 1080 
1340 | 1100 
1400 1130 
1440 1175 
1500 1220 
Si = 19,7 1480 1160 | 





positiv ist, und die Temperaturabhingigkeit innerhalb der Fehler- 
grenzen linear verliuft. Da der Kohlenstofigehalt des LEisens 
wibrend eines Versuches um etwa 0,3°/, abnahm, wurden genau 
die Zeiten der einzelnen Messungen notiert, um gegebenenfalls einen 
EinfluB der Kohlenstoffabnahme auf die GréBe der Oberflichen- 
spannung feststellen zu kénnen. Ein derartiger EinfluB konnte 
jedoch nicht erfaBt werden, so da8 die Verinderung der Ober- 
flachenspannung, die durch die Kohlenstoffabnahme bedingt ist, 
innerhalb der Fehlergrenzen der Apparatur zu liegen scheint. Die 
Capillaren zeigten sich gegen die Angriffe des EKisens geniigend 
widerstandsfahig. Die Eichwerte der Capillaren vor und nach den 
Versuchen differierten um max. 1°/,. In einigen Fillen waren 
Nacheichungen unméglich, da sich beim Herausziehen der Capillaren 
Eisen und Schlacke an den Spitzen festgesetzt hatten, die ohne Be- 
schidigung der Capillaren nicht entfernt werden konnten. Die Ab- 
weichung der einzelnen Werte von den Interpolationsgraden betrigt 
max. 2°/,. Von den vier von SAvERWALD und DratH gemessenen 
Werten sind die bei 1310 und 1318° erhaltenen in guter Uber- 
einstimmnng mit dem Kurvenverlauf, wihrend die bei 1267 und 
1277° ermittelten um etwa 6°/, héher liegen. Als Vergleichswert 
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liegt noch eine Altere, aber sehr unbestimmte Angabe von Quinoxr 
vor.’) Er bestimmte die Oberflachenspannung zu 949,7—997 dyn/cm 
fiir GuBeisen in geschmolzenem Zustande. (Ohne genaue Tem. 
peraturangabe.) 


Weiterhin wurde noch der Versuch unternommen, die Ober. 
flichenspannung von Thomaseisen zu messen. Das Thomaseisey 
hatte folgende Zusammensetzung: 

C4, Si), Mn °/, P %, S °/, 
8,52 0,65 2,1 1,6 0,113 

Messungen mit iiblichen Quarzcapillaren erwiesen sich als un- 
moéglich, da die feinen Capillaren in wenigen Sekunden zerstér: 
wurden. Die zerstérende Wirkung des Eisenbades diirfte auf seinen 
hohen Mn-Gehalt zuriickzufiihren sein. Als Ersatz fiir Quarz kam 
nur ff. Porzellan in Frage. Am geeignetsten erschienen feine Por- 
zellancapillaren der Firma Haldenwanger, die in Dimensionen von 
0,5 mm inn. Durchmesser und 200 mm Lange geliefert werden konnten. 
Messungen mit diesen Capillaren an Quecksilber ergaben zunichst 
keine brauchbaren Resultate, da ihr AuBerer Durchmesser, und vor 
allem ihre Wandstirke das zulissige MaB iiberschritten. Das 
Druckgas entwich bei geringen Drucken im kontinuierlichen Gas- 
strom, ohne daB es zu einer ausgeprigten Blasenbildung kam. Es 
wurde der Versuch unternommen, auf chemischem Wege die Wand- 
stirke der Capillaren zu verringern. Die Versuche, die Réhrchen 
aus Pythagorasmasse mittels FluBsiure oder Schmelzen aus Kalium- 
und Natriumcarbonat abzuiitzen, miblangen. Zu einem einigermaBen 
befriedigenden Erfolge fiihrte schlieBlich das mechanische Abschleifen, 
wobei es gelang den duBeren Durchmesser auf 0,7 mm zu verringern. 
Da diese Réhrchen nur in einer Lange von 200 mm zu erhalten 
waren, und dieselben gasdicht eingekittet werden muBten, die Kitt- 
stelle der hohen Temperatur jedoch nicht ausgesetzt werden konnte, 
muBten die Versuche hier in einem kurzen Tammannofen ausgefiihrt 
werden. Die Verwendbarkeit der 200 mm langen Capillarrohre 
hinsichtlich des notwendigen Druckausgleichs wurde durch be- 
sondere Versuche festgestelit. 


Als Schutz- und Druckgas wurde wiederum Wasserstoff ver- 
wendet. Die MeBergebnisse sind auf je 50° interpoliert und in 
Tabelle 4 und Fig. 6 eingetragen. Wenn die Capillaren nachgeeicht 
werden sollten, lieB sich im allgemeinen mit einer Kapillare nur 


‘') Quincke, Pogg. Ann. 138 (1869), 141. 
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eine Messung ausfiihren, bei der zweiten Messung war sie bereits 
unbrauchbar. Die Bestimmung der Temperaturabhingigkeit bereitete 
auf diese Weise Schwierigkeiten. Wie nach den Versuchen fest- 
gestellt werden konnte, befand sich auf dem Eisenregulus stets eine 
dinne Oxydschicht oder Schlackenschicht, so daB die Vermutung 
yahe lag, daB die Capillaren bei der genauen Einstellung auf die 
Oberfliche, wo sich ihre Spitzen in der oxydreichen Schlackenschicht 
befinden, besonders stark beansprucht werden. Es wurde daher ein 
Versuch so geleitet, daB die Eintauchtiefe der Capillaren nur vor 
der Messung eingestellt und darauf bei der Variierung der Tem- 
peratur im Kisenbad gelassen wurde. Mit dieser Capillare konnten 
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Fig. 7. Oberflichenspannung einer eutekt. Phosphoreisenkohlenstofflegierung. 








dann ohne Zerstérung 12 Messungen ausgefiihrt werden. Die so er- 
haltenen Werte sind in geniigender Ubereinstimmung mit den Einzel- 
messungen, so dab die Veriinderung der Eintauchtiefe der Capillaren 
bei der Variierung der Temperatur das Resultat nicht maBgeblich 
beeinflubt haben diirfte. 


Aus Fig. 6 geht hervor, daB die Oberflaichenspannung des 
Thomaseisens etwa 200 dyn héher liegt, als die des grauen Lisens. 
In seiner Zusammensetzung unterscheidet sich das Thomaseisen von 
dem untersuchten grauen Eisen bei dhnlichem C-Gehalt durch 
héheren Mn-, P- und geringeren Si-Gehalt. Der Temperaturkoeffi- 
zient erwies sich als positiv. Die Zeiten der einzelnen Messungen 
wurden genau registriert. Die geringe Veriinderung, die die Zu- 
sammensetzung des Roheisens im Laufe des Versuches erlitt (Ab- 
nahme des C-Gehaltes um 0,3°/,, des P-Gehaltes um 0,2°/,) beein- 
flute die GréBe der Oberflachenspannung nicht feststellbar. 
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An dritter Stelle wurde ein stark mit Phosphor legierte, 
Eisen untersucht. Das graue Eisen mit der Zusammensetzung: 

C%, Si °/, Mn °%, P%, 

8,32 2,76 0,56 0,49 
wurde mit einem Phosphoreisen (P = 14,5°/,) annihernd auf das 
ternire EKutektikum Fe—C-—P gattiert (P = 6,89, C = 1,96, Schmelz. 
punkt = 953°).4) Das erschmolzene Eisen erstarrte weiB und hatte 
folgende Zusammensetzung: 

C%, Si °/, Mn °/, P %, 

1,4 1,27 0,29 7,44. 
Es erstarrte unter dem EinfluB des Si- und C-Gehaltes nicht eutek- 
tisch, so daB eine Schmelzpunktserniedrigung nicht voll zur Wirkung 
kam. Die Messungen boten nicht die Schwierigkeiten, die beim 
Thomaseisen auftraten, ja sogar weniger Schwierigkeiten als die des 
grauen Kisens. Es konnten infolgedessen wieder Quarzkapillaren 
und ein lingerer Ofen verwendet werden. Das Kapillarmateria] 
wurde kaum angegriffen, so daB EKich- und Riickeichwert nahezu 
iibereinstimmten. Fiir die Tatsache, daB auch bei héheren Tem- 
peraturen das Capillarmaterial vom Eisenbad weniger angegriffen 
wurde, ist also die verminderte Mangankonzentration verantwortlich 
zu machen. Als Schutz- und Druckgas diente Wasserstoff. Aus 
Tabelle 4, Fig. 6, sind die erhaltenen Zahlenwerte, auf je 50° inter- 
poliert, zu entnehmen. Der Ausrechnung wurden wiederum die 
Dichtewerte von SAUERWALD und WrpawskI (I. c.) zugrunde gelegt. 
Wenn auch das vorliegende Eisen infolge seiner anderen Zusam- 
mensetzung eine etwas geringere Dichte besitzen diirfte, als das von 
SAUERWALD und Wipawsk1 verwendete weiBe Roheisen, so ist der 
Fehler doch zu vernachlissigen, da er das Resultat nicht maBgeblich 
beeinflussen kann. Der Temperaturkoeffizient erweist sich wiederum 
als positiv und die Temperaturabhingigkeit als geradlinig. Die 
Werte der Oberflichenspannung des P-reichen Roheisens liegen iiber 
100 dyn héher als die des grauen Kisens. Mit Zunahme des P-Gehaltes 
steigt also die GréBe der Oberflaichenspannung. 


Eine Vermutung, die dahin ging, daB mit steigendem Phosphor- 
gehalt die Oberflichenspannung von Graugu8 abnimmt und somit 
alle Feinheiten der Profile zu starkerem Ausdruck gebracht werder, 
scheint damit hinfallig geworden zu sein. Der giinstige Hinflubd 


') WUst, Met. 5 (1908), 73; Gogrens und Dosserstern, Met. 5 (1908), 561; 
6 (1909), 5387. 
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eines héheren Phosphorgehaltes diirfte demnach eher auf der reinen 
Schmelzpunktserniedrigung und auf seiner die Viscositaét erniedrigen- 
den Wirkung beruhen. 


Um ein mdglichst groBes Temperaturintervall bei einer Kisen- 
legierung untersuchen zu kénnen, wurde eine genau eutektische 
Kisen—Phosphor—Kohlenstofflegierung') hergestellt, deren 
Schmelzpunkt bei 953° C liegt. Zum Einschmelzen wurde verwendet 
ein Ferrophosphor mit 22,55°/, P; 1,2°/, Mn, 0,01°/, Si; 0,08°/, C, 
ein Stahl mit 1,21°/, C; 0,18°/, Mn; 0,011°/, P; 0,15°/, S; 0,05°/, Cu, 
Eisen mit 95,75°/, Fe, 4,24°/, C. 

Die erschmolzene Legierung wies 6,87°/, P und 2,1°/, C auf. 
ErfahrungsgemiB findet wihrend der Messungen ein Abbrand von C 
von 0,2—0,3°/, statt. Die Messungen erfolgten unter Verwendung 
von Quarzcapillaren; da auch méglichst hohe Temperaturen unter- 
sucht werden sollten, wurden fiir jede Temperatur eine oder mehrere 
Capillaren verwendet und nur ganz kurze Zeit in die Schmelze ein- 
getaucht, wodurch sich die Méglichkeit der Nacheichung ergab. Als 
Druckgas diente Argon mit einem Wasserstofizusatz von 20°/,. Als 
Werte fir die Dichte bei der Berechnung wurden vorliufig ver- 
wendet die Zahlen 6,99 bei 1100° und 6,51 bei 1400° unter An- 
nahme einer linearen Abhiangigkeit von der Temperatur. Diese Werte 
sind aus den von SAUERWALD und WIDAWSKI gemessenen unter 
Beriicksichtigung des wahrscheinlichen EKinflusses des Phosphors be- 
rechnet. Auch verhiltnismaBig starke Anderungen der Dichte gegen- 
liber diesen Werten wiirden die Zahlen fir die Oberflichenspan- 
nungen nur verhaltnismaBig wenig beeinflussen. Kine Korrektur der 
gemessenen Oberflichenspannungswerte auf Grund neuer Dichte- 
bestimmungen bleibt vorbehalten. 

Die erhaltenen Zahlen finden sich in Tabelle 4 und Fig. 7. Da 
die Nacheichung bei héheren Temperaturen gréSere Abweichungen 
vom Anfangswert ergaben, also die Capillaren stirker angegriffen 
wurden, sind die bei héherer Temperatur fehlerhafter als die bei 
tieferer Temperatur gemessenen. 

Eisen—Schwefellegierungen mit Quarzcapillaren zu messen, 
war nicht méglich, da dieselben sofort zerstért wurden. 

Kine Eisen—Siliciumlegierung mit 21,06°/, Si wurde mit 
einer Quarzcapillare bei 1480° gemessen. Bei tieferen Tempera- 





1) Diese und die folgenden Eisenlegierungen wurden von M. Micnarke 
untersucht. 
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turen war eine Messung nicht méglich, weil die, Schmelze auBer. 
ordentlich zihe war. Das Ergebnis findet sich in Tabelle 4, Aj, 


Dichte wurde 5,95 berechnet. Nach der Messung betrug der Silicium. 
gehalt 19,7°/,. 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Was die absoluten GréBen der neu festgestellten Ober. 
flachenspannungen, insbesondere der reinen Metalle, anlangt, so 
ist bemerkenswert die Feststellung, daB die dem Kupfer nahe. 
stehenden Metalle Silber und Gold ebenfalls sehr hohe Oberflichen- 
spannungen aufweisen. Diese Werte fiigen sich in die allgemeine 
GesetzmiiBigkeit, daB die am Anfang der horizontalen Reihen des 


periodischen Systemes stehenden Metalle die héchsten Ober. 
flichenspannungen aufweisen. 


Neu in unsere Uberlegungen nahmen wir die Beziehungen 
zwischen spezifischer Kohision, molekularer Oberflaichenenergie und 
Verdampfungswirme auf.') Es zeigte sich, dab man die Ver- 
dampfungswirme aus der Oberflichenspannung durchaus nicht all- 
gemein berechnen kann. Es treten Abweichungen bis zu mebhreren 
100°/, auf?). Quecksilber, bei dem friiher (EucKEN) eine ziemlich 
gute Ubereinstimmung zwischen der aus der molekularen Ober- 
flichenenergie berechneten Verdampfungswirme und der beobach- 
teten Verdampfungswirme gefunden wurde, stellt scheinbar eine Aus- 
nahme dar. 


——_ 


') Nachgepriift wurden Beziehungen von Watpen, zuletzt Z. anorg. u. allg. 
Chem. 158 (1926), 244; Kotossowsky, |. c. 151 (1926), 851; Evcxen, Grundrii 
d. phys. Chem., 2. Aufl., 1924, 5.128. Weiterhin kimen noch in Frage Pta- 
cinteanv, Z phys. Chem. 113 (1924), 290 und Sirk, Ztschr. Phys. 52 (1928), 21. 


*) Herr Prof. Evcken machte uns darauf aufmerksam, daB eventuell die 
Oberfliichenspannung der Metalle infolge einer an der Oberfliiche sitzenden 
elektrischen Doppelschicht anders gefunden wird als der molekularen Kon- 
stitution entspricht. Wir sind fiir diesen Hinweis sehr dankbar und werden 
denselben verfolgen. In der Tat eréffnet er auBer Annahmen iiber die mole- 
kulare Konstitution eine zweite Méglichkeit zur Deutang des besonderen Verhal- 
tens der Metalle. Eine Entscheidung iiber diese Fragen laBt iibrigens eine ver- 
gleichende Betrachtung zwischen innerer Reibung und Oberflichenspannung 
erwarten. Das Auftreten von elektrischen Doppelschichten an Metalloberflichen 
ist aus lichtelektrischen Versuchen yon R.Scarmann (Bunsen-Tagung 1929) zu er- 
schlieBen, fiir welche Mitteilung wir ebenfalls bestens danken. Doppelschichten 
an Metalloberflichen hat bereits J. Frenxer (Phil. Mag. 6.8., Bd. 33, S. 296) in 
Zusammenhang mit der Oberflichenspannung diskutiert und J. G. Popgsco 
‘Compt. rend. 176 (1922), 259] hat daraufhin lichtelektrische Versuche ausgefihrt. 
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Der Temperaturkoeffizient der Oberflichenspannung von 
Silber und Gold und derjenige des Zinkes ist so, dab die Kérvés- 
sche Regel nicht erfillt ist. Merkwiirdigerweise konnten bis jetzt 
weder bei Silber und Gold, noch bei Zink Andeutungen dafiir ge- 
wonnen werden, daB bei geniigend tiefen Temperaturen ein positiver 
Wert des Temperaturkoeffizienten auftritt, wie dies bei den verwandten 
Metallen Kupfer und Cadmium festgestellt werden konnte. 

Bei der Temperaturabhingigkeit der Oberflichenspannung der 
Legierungen ist zunachst die Auffindung eines Maximums bei ge- 
wissen Edelmetallegierungen sehr bemerkenswert. Nach den friiheren 
Feststellungen iiber den positiven Temperaturkoeffizienten des 
Kupfers war ein solcher Verlauf auch irgendwo zu erwarten. Be- 
sonders hervorzuheben ist auch der positive Temperaturkoeffizient 
bei den Kisenlegierungen, Die Deutung positiver Temperaturkoeffi- 
zienten der Oberflichenspannung macht Schwierigkeiten. Zweifellos 
sind aus ihm wichtige Folgerungen iiber die Konstitution der 
flissigen Metalle bei Temperaturen dicht tiber dem Schmelzpunkt 
méglich. Da jedoch hier (anders als beim Schwefel) Hinweise auf 
Grund anderer Erscheinungen so gut wie ganz fehlen, sind die Vor- 
stellungen dariiber nur schwer zu entwickeln. Es wire daran zu 
denken, daB sich bereits in der fliissigen Phase dicht itiber dem 
Schmelzpunkt vielleicht Zustinde ausbilden, die die Entstehung des 
festen kristallinen Kérpers vorbereiten. Man ist geneigt, hier zu- 
nichst an eine stirkere Komplexbildung zu denken. Der gefundene 
Effekt 14Bt in seiner Richtung aber vielleicht gerade auf eine Ver- 
einfachung der Konstitution schlieBen. Und wenn man daran denkt, 
daB gerade der Kristall in seiner idealen Form den Ausdruck fiir 
eine mdglichst einfache Konstitution bildet, wiirde diese Vorstellung 
im Sinne der Vorbereitung dieser einfachen Kongtitution dicht tiber 
dem Schmelzpunkt tragbar sein. Hier ist an Beziehungen zur Be- 
einfluBbarkeit der Kernzahl durch Exposition im fliissigen Zustand 
zu denken, wie sie bei organischen Stoffen festgestellt wurde. ’) 

Diese Erérterungen lassen sich nur durch Untersuchungen quan- 
titativer Beziehungen mit Nutzen férdern. 

Von den bereits friiher untersuchten Beziehungen itiber die ‘Tem- 
peraturabhangigkeit der Oberflachenspannung oder daraus abgeleiteter 
Beziehungen wurde wiederum das von Benner und Mitcue..’) auf- 

*) Zuletzt Motier, Diss. Greifswald 1924. 


*) Bennett u. Mitcuent, Z. phys. Chem. 84 (1913), 475. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 151. 24 
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gefiihrte Kriterium nachgepriift, daB die molekulare Oberflichenenergie 


| . dea "Is 
‘ile 7] Me 

im Falle von Assoziationen mit der Temperatur steigt. Es wurde 
dieses Kriterium bei Silber, Gold und Zink erfillt gefunden. Wir 
untersuchten diese Funktion auch fiir die friiher gemessene Legie- 
rung Cu,Sn, um zu sehen, ob hier, wo intermetallische Kon- 
plexe vorliegen, die GréBenordnung der Temperaturabhingigkeit 
eine andere sei, als bei den reinen Metallen. Es ist dies aber nicht 
der Fall. 


Auch das friiher schon untersuchte Kriterium von Mc. Lop’) 
fir eine Assoziation, gegeben durch ein Ansteigen der Funktion 
a's/d (d = Dichte) mit der Temperatur zeigte sich bei den eben ge- 
nannten Metallen bewahrheitet. 


Von Bedeutung fiir die spitere Diskussion wird vielleicht die 
‘lemperaturabhingigkeit der molekularen Oberflaichenenergie bei den 
Metallen, die ein Maximum aufweisen, in den Temperaturgebieten 
dieses Maximums sein. Es muB namlich hier, worauf uns Herr Prof. 
KuckEen aufmerksam machte, ein ziemlich scharf ausgeprigter Wende- 
punkt der molekularen Oberflichenenergie auftreten. Es ist tibrigens 
bemerkenswert, daB man dann in diesem Temperaturbereich, wenn 
man das Kriterium von Bennetr und Mircuett umkehren darf, auf 
eine Auflésung von Komplexen, die oben schon vermutet wurde, 
rechnen kénnte. 


Die Konzentrationsabhangigkeit der Oberflachenspannungen 
der Silber-Kupferlegierungen und der Gold—Kupferlegierungen zeigt, 
abgesehen von den durch das Verhalten der Temperaturkoeffizienten 
bedingten Besonderheiten nichts Auffalliges. Es treten allerdings 
bei den Silber—Kupferlegierungen Abweichungen zu gréBeren Werten 
gegeniiber den nach der Mischungsregel berechneten Zahlen auf, 
was wir bisher noch niemals konstatiert hatten. Da jedoch, wie 
schon angedeutet, dieses Verhalten mit der Besonderheit des Tem- 
peraturkoeffizienten des Kupfers zusammenhingt, sind Schliisse iiber 
die Art der Konzentrationsabhingigkeit hier noch nicht méglich. 
Kine Verwendung der Formel von WxHarmovucH?) 


a= (a, (l—2z)+a,2)R, 


') Mc. Leop, Trans. Far, Soc. 19 (1923), 38. 
*) Wuarmoven, Z. phys, Chem. 39 (1902), 129. 
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yorin R das Verhiltnis des beobachteten zum berechneten spez. 
Volumen und z die Molprozente sind, fihrt bei den Edelmetall- 
jgierungen zu keiner Vereinfachung der so berechneten Isothermen, 
weil hier R = 1 ist. Diese Formel fiihrt iibrigens bei unseren friiheren 
Webergebnissen ebenfalls nicht zu einer Méglichkeit der additiven 
Berechnung der Oberflichenspannung. Bei Systemen mit Dilatation ') 
werden sogar unter Beriicksichtigung des Faktors R die Fehler 
xoBer, so daB also bei den bisher untersuchten Metallegierungen, 
jie der Formel von WuarmovucGH zugrunde liegende Vorstellung zu 
Fehlergebnissen fiibrt. 

Bei den untersuchten Eisenlegierungen sind Diskussionen iiber 
den Einflu8 der Legierungselemente iiberhaupt noch nicht méglich. 

Nach dieser kurzen Skizzierung der Zusammenhinge ist es klar, 
jaB die weitere Aufklirung und die Verwendung der von uns ge- 
messenen Daten in theoretischer Hinsicht nur unter eingehender Dis- 
kussion der Theorie der Fliissigkeiten gefoérdert werden kann, die wir 
uns fir eine spitere Abhandlung vorbehalten. 


Zusammenfassung. 

Ks wurden die Oberflichenspannungen von Gold, Silber, Gold— 
Kupfer-, Silber—Kupferlegierungen nach der friiher angewendeten 
Blasendruckmethode und diejenige von Zink und Legierungen von 
Kisen mit Kohlenstoff, Phosphor und Silicium nach etwas modifi- 
uertem Verfahren bestimmt. Bemerkenswert ist die hohe Ober- 
lichenspannung der Edelmetalle und ihrer Legierungen, sowie die 
hohe Oberflichenspannung der Eisenlegierungen und der teilweise 
positive Temperaturkoeffizient dieser Legierungen; bei einem ‘Teil 
der Edelmetallegierungen trat ein Maximum der Oberflichenspan- 
tungen in Abhingigkeit von der Temperatur auf. 

Bei den Versuchen zur theoretischen Auswertung zeigte sich 
vorlaufig, daB alle untersuchten allgemeinen Beziehungen iiber die 
Uberflichenspannungen bei den Metallen nicht zutreffen. 

') Vgl. die Oberflichenspannungen von Sb—Zn (Matrvyama). 

Breslau, Technische Hochschule, Lehrstuhl fiir Metallkunde. 


Bei der Redaktion eingegangep am 3. Mai 1929. 
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Der spezifische Widerstand des Kupfersulfids und 
sein Temperaturkoeffizient. 


Von Kurt Fiscupeck und Oskar Dorner. 
Mit 3 Figuren im Text. 

Bei Untersuchungen iiber die Diffusion von Schwefel durc) 
Kupfersulfid wurde die Beobachtung gemacht, daB reines Kupfer. 
sulfid ein auBerordentlich guter Leiter der Elektrizitaét ist. Der 
Widerstand gepreBter Pastillen war so klein, daB er sich mit der 
gewohnlichen MeBmethode gar nicht mehr ermitteln lieB. Daher 
wurde vermutet, daB die bisher in der Literatur beschriebenen 
Messungen der Leitfihigkeit dieses Stoffes an Priparaten ausgefihrt 
worden sind, deren Reinheit zu wiinschen iibrig lieB. In der Tat 
stellte sich heraus, daB ein nach einer neuen Methode dargestelltes 
Sulfid einen spezifischen Widerstand besitzt, der nur etwa 21 bis 
22mal so groB ist, als der des Kupfers. Es wurden Kupfersulfid- 
drihte von etwa 70 cm Linge und annihernd 0,1 cm Durchmesser 
untersucht. Diese wurden dargestellt, indem Kupferdrahte bei der 
Siedetemperatur des Schwefels in fliissigem oder dampfférmigem 
Schwefel bis zur Konstanz des Widerstandes sulfidiert wurden. 

Die Leitfihigkeit des Kupfersulfiirs war schon oft Gegenstand 
eingehender Untersuchung.') Auf eine Besprechung der zahlreichen 
Arbeiten kann hier verzichtet werden. Die ilteren Arbeiten hat 


') M. Farapay, Pogg. Ann. 31 (1834), 241. — G. Karsten, Pogg. Ann. 71 
(1847), 289. — W. Hrrrorr, Pogg. Ann. 84 (1851), 1. — Ta. Du Moncet, Ann 
chim. phys. (5), 10 (1877), 194 u. 459; Compt. rend. 81 (1874), 514. — 8, H. Bo 
weLL, Philos. Mag. (5) 20 (1885), 328; Beibl. 9 (1885), 793. — J. Garnier, Compt. 
rend. 120 (1895), 184. — 8. Tuompson, Nature 32 (1885), 336; 40 (1895), 233. — 
E. Eruarp, Jahrb. f. Berg- u. Hiittenwesen in Sachsen 1885, 175. — F. Berserinct, 
N. J. f. Min. Beil.-Bd. 11 (1897), 439. — F. Srremrz, Ann. Phys. 3 (1900), |: 
9 (1902), 854; Phys. Ztschr. 4 (1903), 106; 5 (1904), 159; 13 (1912), 163 u. 673. — 
M. J. Guincuant, Compt. rend. 134 (1902), 1224. — W. Mincu, Diss. Gottingen 


1905. — O. Reicnennem, Diss. Freiburg. 1906. — O. Weicet. N. J. f. Min, 
Beil.-Bd. 21 (1905), 8325. — G. Boptanper u. K. Ipaszewsx1, Z. Elektrochem. 1 
(1905), 161. — R. v. Hassuincer, Sitz. Ber. d. Wiener Akad. Abt. IIa, 1) 


(1906), 1541. — K. Bagpexer, Ann. Phys. (4) 22 (1907), 749. — E. Poswsat, 
E. T. Auten u. H. Mervin, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 95. — G. Uraso¥, 
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yoncH in der Einleitung zu seiner Dissertation in recht ausfihr- 
jicher Weise besprochen. Eine Zusammenstellung der wichtigsten 
Ergebnisse neuerer Arbeiten findet sich bei Kén1GsBERGER.’) 

Die Leitfahigkeit von Kupfersulfid ist nicht so oft gemessen 
gorden. Von den Alteren Autoren beschiftigten sich nur Srremntz 
ynd BAEDEKER eingehender mit der Leitfahigkeit dieses Sulfids. 

STREINTZ”) bestimmte den Widerstand von PreBkiérpern aus 

gefilltem Sulfid zu 500 Mikrohm.cm. Kinen Temperaturkoeffizienten 
sibt er nicht an. 

BaEDEKER’) stellt durch kathodische Zerstiubung auf Glas oder 
durch # Glimmer Kupferspiegel her, verwandelte diese unter Erwiirmen in 
upfer. J Schwefeldampf von niedrigem Druck in das Sulfid, mab den Wider- 

Der HB stand und bestimmte mit der Mikrowage die Dicke der Schicht. 
it der ME Der spezifische Widerstand wurde bei Schichtdicken von mehr als 
Daher @ 200 uu unabhangig von letzterer gefunden. Die Ubereinstimmung 
benen fe der Messungen war, wie BaEpDEKER angibt, nicht sehr gut. Der 
afiihrt MH spezifische Widerstand betrug 125 Mikrohm.cm (Cu 1,7 Mikrohm.cm). 
r Tat Den Temperaturkoeffizienten ermittelte BAEDEKER zu @ = 0,0027. 
‘elltes Die Angaben von Fiscuer‘) sind duferst unbestimmt. Uber 
1 bis #% die Darstellung des von ihm untersuchten Kupfersulfidzylinders bringt 
ulfid- #% er keine Angaben. Fiscuer fand einen spezifischen Widerstand von 
1esser  1—2-10° Mikrohm.cm, wenn der Widerstand mit Gleichstrom, und 
i der einen spezifischen Widerstand von 260000 Mikrohm.cm, wenn er mit 
nigem J Wechselstrom bestimmt wurde. Diese Zahlen sind recht unwahr- 
‘scheinlich. Sieht man von letzteren Angaben ab, so bleibt doch 
stand auch der Unterschied zwischen den von Srremrz und BAEDEKER 
ichen § angegebenen Werten noch recht grobB. 

































1 hat Tuspanpt®) und Mitarbeiter stellen in Ubereinstimmung mit : 
i Hrrrorr®) und BopnAnpER und IpaszEwsk1") fest, dab das Kupfer- x 
hen sulfid ein guter metallischer Leiter ist. - 
1. Bo- 

Jompt Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 51 (1919), 311. — C. Tosanpr, Z. anorg. u. allg. 

933 — Chem. 115 (1921), 105. — C. Tusanpt, S. Eccerr u. G. Scuisse, Z. anorg. u. allg. 

sinck, [ee Chem. 117 (1921), 1. 

00), 1: ‘') J. Kéniaspercer, Handb. d. Elektr. von Graetz 3 (1923), 597. 

373. — *) F. Srremrz, Ann. Phys. 3 (1900), 1; 9 (1902), 854. — Phys. Ztschr. 4 

ingen. fp (1903), 106; 5 (1904), 159; 13 (1912), 168 u. 673. 

Min. *) K. Bazpexer, Ann. Phys. (4) 22 (1907), 749. 

m. 1) *) P. Fiscuer, Z. Elektrochem. $2 (1926), 136. 

., 1d *) C. Tusanpt, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 105; 117 (1921), 1. 
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Posngak, ALLEN und Mervin’) haben sulfidhaltiges Sulfj, 
untersucht. Bei Untersuchungen tiber das elektrische Leitvermige, 
von Kupfersulfiir, auf Grund welcher sie die Umwandlungstemperaty; 
des letzteren bestimmten, fanden sie bei 102—104° eine plitzlich, 
Zunahme des Widerstandes. Oberhalb dieser Temperatur war de; 
Temperaturkoeffizient des Widerstandes negativ. Mit zunehmendep 
Gehalt des Kuprosulfids an Kuprisulfid wurde diese diskontinuier. 
liche Anderung des Widerstandes beim Umwandlungspunkt imme; 
kleiner. In Priparaten mit acht oder mehr Prozent geléstem Kupri. 
sulfid trat die Umwandlung nicht mehr ein. 





Geringe Beimengungen von CuS erniedrigen den spezifischey 
Widerstand des Sulfiirs auBerordentlich stark. Ein Zusatz yoy 
Kupfer andererseits erhéht den Widerstand des Sulfiirs, indem ¢ 
das als Beimengung vorhandene Sulfid in Sulfiir verwandelt. May 
wird also den SchluB ziehen diirfen, daB ein Kupfersulfidpriparat, 
das den geringeren Widerstand zeigt, die gréBere chemische Reinheit 
besitzt. Kinen Uberschu8 an Schwefel nimmt das Sulfid nicht auf 
Kingehende Untersuchungen, die demniichst verdéffentlicht werden, 
zeigten, daB die Zusammensetzung des bei 100° C aus Kupfer und 
Schwefel entstandenen Produktes innerhalb der Analysengenauigkeit 
der Formel CuS entsprach. Auch in der Literatur finden sich Hi- 
weise darauf, daB beim Einsenken von Kupfer in Schwefeldamp/ 
oder fliissigen Schwefel CuS das Endprodukt der Reaktion ist. 


Hrrrorr’) hat aus Kupfersulfiir durch Erhitzen mit Schwefel- 
blumen bis unter den Siedepunkt des Schwefels Kupfersulfid er- 
halten. Desgleichen durch Erwirmen von Kupferpulver mit iiber- 
schiissigem Schwefel bei niederen Temperaturen. 


PreunerR und BrockméuuEr’*) stellten fiir ihre Dampfdruck- 
messungen CuS dar durch Vereinigung von kleinen Schnitzeln elek- 
trolytischen Kupferbleches mit Schwefel in der Wirme. Das Produkt 
war nur an einigen Stellen mit einem schwirzlichen Uberzug vou 
Sulfiir bedeckt. Die Vereinigung ging sehr rasch vor sich. 


v. WARTENBERG*) konnte bei der direkten Vereinigung von (Cu 
und S zu CuS die Bildungswirme des letzteren kalorimetrisch 
messen. 


') E. Poswsax, E.T. Auten u. H. Mervin, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 9. 
*) W. Hrirrorr, Pogg. Ann. 84 (1851), 1. 

*) G. Paeoner u. L. Brocxmiiier. Z. phys. Chem. $1 (1912), 129. 

‘) H. v. Warrenserc, Z. phys. Chem. 67 (1909), 446. 
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Versuchsteil. 


Ein Kupferdraht, der, wie schon eingangs bemerkt wurde, eine 
Lange von etwa 70cm und einen Durchmesser von etwa 0,1 mm 
aufwies, wurde in engen Spiralen um ein etwa 0,3 cm starkes Thermo. 
elementschutzrohr R (Fig. 1) locker aufgewickelt. Die Zuleitungen 
bestanden, soweit sie mit Schwefeldimpfen in Beriihrung kamen, aus 
0,5 mm starkem Nickeldraht (Ni)— weil Nickel vom siedenden Schwefe! 
nur wenig angegriffen wird — und im weiteren aus dickem Kupfer- 
draht (Cu). Die eine Zuleitung fiihrte vom oberen Ende der Kupfer- 
spirale (a), die andere vom unteren Ende (b) durch das Innere des 
Schutzrohres zur MeBbriicke. Die Kontakte lieBen sich in einfacher, 
aber befriedigender Weise durch mehrfaches Um- 
wickeln der Kupferdrahtenden um den dickeren 
Nickeldraht herstellen. Nach der Sulfidierung 
waren die um den Nickeldraht gewickelten Kupfer- 
windungen zu einem dicken Klumpen verschmolzen, 
so daB die Verbindung sehr fest war. Der Wider- 
stand des Kupferdrahtes samt Zuleitung wurde 
vor jedem Versuch ermittelt. Die Messung des 
Widerstandes erfolgte mit der WHEATSTONE’schen 
Briicke unter Verwendung von Wechselstrom. 
Durch Zuhilfenahme eines Lautverstirkers konnte 
das Tonminimum iiberaus scharf ermittelt werden. ty 

Die Kupferdrahtspule wurde in ein Reagenz- 
glas aus schwer schmelzbarem Glas eingesenkt, 
in welchem sich so viel fliissiger Schwefel befand, daB die Spirale 
ganz darin untergetaucht werden konnte. Das Glas befand sich 
in einem kleinen elektrischen Ofen, dessen Temperatur zwischen 
100 und 500° geniigend konstant gehalten werden konnte. In den 
fliissigen Schwefel tauchte ein Hoskinthermoelement in einem Schutz- 
rohr aus schwer schmelzbarem Glas. Der verwendete Schwefel 
wurde aus einer filtrierten CS,—S-Lésung mit Petrolither ausgefillt 
und bei 100° getrocknet. 

Die Verwandlung des Kupfers in das Sulfid wurde am _ besten 
im Dampf des siedenden Schwefels vorgenommen. Erst nachdem 
diese vollstindig eingetreten war, wurde die Spule in den filiissigen 
Schwefel eingesenkt, um die Temperatur der Spule beim Abkiihlen 
des fliissigen Schwefels mit dem Thermoelement messen zu kénnen. 

Den zeitlichen Verlauf der Schwefelung im Dampfe des sieden- 
den Schwefels zeigt Fig.2. Nach der ersten Minute setzt die Bildung 








Fig. 1. 
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Sinken des Widerstandes ein. 
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des Sulfiirs ein. Der Widerstand steigt sehr stark an. Es tritt 
jedoch nach Ablauf einer weiteren halben Minute bereits ein rapides 
Das sich bildende Sulfid iibernimmt 


nun die Stromleitung. Nach 
6 Minuten hat der Widerstand 
seinen Endwert praktisch er. 
reicht. Trotzdem wurde der 
Draht noch eine Stunde lang 
dem Schwefeldampf ausgesetzt. 

Nach dem Einsenken der 
Sulfidspule in den  fliissigen 
Schwefel wurde die Heizstrom- 
stirke des Ofens um bestimmte 
Betrige erniedrigt, die Konver- 
genztemperaturen abgewartet 
und der jeweilige Widerstand 


gemessen. Die Resultate zeigt Tabelle 1 und Fig. 3, Kurve I. 
Kine andere Spirale wurde, nachdem sie sulfidiert worden war, 
im Dampfraum abgekihlt und dann der Widerstand in Kilte- 
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mischungen und bei der Temperatur des siedunden Wassers in Luft 
bestimmt (Tabelle 2 und Fig. 3, Kurve II), Diese Spirale befand 
sich natiirlich in einem diinnwandigen Guasschutzrohr. 

Kine dritte Spirale wurde wieder u fliissigen Schwefel ein- 
getaucht. Dann wurde abgekihlt und nach dem Erstarren des 
Schwefels das Glas mit der in den Schwefel eingebetteten Spiraile 
auf verschiedene Temperaturen zwischen 0 od 400° gebracht 





(Tabelle 3 und Fig. 3, Kurve III). 
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Tabelle 1... y T ellq 2. Tabelle 3. 
Sulfiddraht in flissigem Sulfiddrabt in Sulfiddraht in festem 
Schwefel Lift_; Schwefel 

—_ ————~ — —o.__ 
Temp. | Widerstand Temp. Widerstand Temp. |Widerstand 
in °C |, in Obm in °C / in Ohm in °C in Ohm 
Jee —_ a : 

340 42,08 98.4’? 83,4 398 64,0 
322 40,84 _ % 29,2 300 58,6 
293 38,89 11,5 |* 26,5 280 49,6 
278 37,93 0 |, 28,7 200 45,5 
264 36,99 . =» |. 11,2 98 85,5 
249 36,05, - 20 28,9 
233 85,14 ee 0 26.8 
218 34,23 ee —22 | 26,7 
207 33,33 ; i 

193 32,45 ~ ete 

182 81,62 ¥ 





Es wird verstindlich sein, daB es nicht gelang, an einer ein- 
zigen Sulfidwendel bei allen Temperaturen Widerstandsmessungen 
auszufihren. Die Wendeln zerbrechen iiberaus leicht. Besonders 
die in Schwefel eingebetteten Spiralen zerreiBen sehr bald beim 
Erstarren des Schwefels. -Wer Versuch, in festen Schwefel ein- 
gebettete Spiralen herzustellen, gelang ein zweites Mal nicht wieder. 
Die nach dem zweiten Verfahren hergestellten Wendeln waren zwar 
gegen Temperaturinderungen weniger empfindlich, um so mehr 
aber gegen mechanische Erschiitterungen. 


Da die Menge der Substanz sehr gering ist und den Spiralen 
stets freier Schwefel anhaftet, war eine Analyse der Drihte un- 
méglich. Die Struktur der Drahte wurde unter dem Mikroskop 
beobachtet. Im Anschliff Yeigte sich, daB dieselben hohl sind. 
Waren sie in Schwefel eingebettet worden, so enthielten sie im 
Kern elementaren Schwefel. Kamen sie mit fliissigem Schwefel 
nicht in Beriihrung, so befand sich im Inneren ein Hohlraum. 
Die Wandung des Sulfidschiauches war homogen. 


Auf die GréBe des Temperaturkoeffizienten ist die Form der 
Drihte ohne EinfluB, *Derselbe wird auch durch Spalten, Risse 
und dergl. nicht geaindert. ‘Der spezifische Widerstand selbst wird 
sich allerdings nicht mit #@roBer Sicherheit angeben lassen. Die 
Ubereinstimmung der bei ai.n drei Versuchen ermittelten Quotienten 
aus den Widerstinden des Kupferdrahtes vor und des Sulfiddrahtes 
nach der Kinwirkuig (Wo,:Wous) macht es wahrscheinlich, dab 
keine merkliche Ri” ‘dung eingetreten ist. Der spezifische Wider- 
stand des Sulfids oc,yg Ferechnet sich aus Wo, und Woys, dem Ver- 


* ’ 
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7D 
Cu8 1 


haltnis der Molvolumina des Sulfids und des Kupfers - 
Cu 





) und 


dem spezifischen Widerstand o>, des Kupfers zu: 


POR 
} Cu8 Vceus 
Fcus= i} ey hy *OcCu- 


‘Cu Cu 
ae Pe 
Der Quotient W = 7 bei 0° C ergab sich nach den Ver. 
Cu 
suchen I, II und III zu 


r x ©. es 
W,= 15,2: VV no = 17,2; 


Win = 17,5. 
Daraus berechnet sich mit vcgy = 7,143, Vous = 20,57 und 
Oc, = 1,7 Mikrohm-cm fiir CuS bei dem Versuch 
I o, = 36,76 Mikrohm-cm, 
Il o, = 41,60 - 
IIS o, = 42,33 “ 

Dem spezifischen Widerstand nach steht das Kuprisulfid dem 
Blei und Antimon nahe. Der Widerstand ist also wesentlich kleiner 
als ihn Srremnrz und BAaEpEKER angeben (500 bzw. 125 Mikrohm.cn), 

Der Temperaturkoeffizient @ wurde, da die Widerstandswerte, 
wie Fig. 3 zeigt, mit Ausnahme der Reihe IV gewissen Schwan- 
kungen unterliegen, graphisch ermittelt, indem durch die Versuchs- 
punkte gerade Linien gelegt wurden. Aus dem ‘T'angens dieser 
Geraden und dem entsprechenden abgelesenen Widerstandswert bei 
0° C ergibt sich: 

dWw\ 1 

car = (Sar) W, 

Der erhaltene Wert fiir @ ist gréBer als der von BAEDEKER’ 
gefundene (0,0026) und kommt dem der reinen Metalle (0,004 
ziemlich nahe. 

Damit ist die metallische Natur der Leitfahigkeit des Kupr- 
sulfids erneut bestitigt. Bemerkenswert ist es, daB der Widerstand 
im Gebiet von — 80° bis 440° C der Temperatur proportional ist. 
Es tritt auch kein Umwandlungspunkt auf. 


= 0,0037 ; ay = 0,0037 ; @iy1>= 0,0036. 


') Spez. Gew. des CuS nach Posnsax, Aten und Mervin 4,65, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 94 (1916), 95. 

*) K. Barpexer, Ann. d. Phys. (4) 22 (1907), 749. 

Tiibingen, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1929. 
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Das elektrokinetische Potential des Goldes in sehr 
verdiinnten Elektrolytiésungen. 


Von P. A. Turessen und J. HEuMANN. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Ein MaB fiir das elektrokinetische Potential (f-Potential) eines 
Stoffes in einer Lésung ist seine Beweglichkeit im elektrischen Felde. 
Diese ist bei Stoffen in kolloider Zerteilung oft gemessen worden, 
da die Bestindigkeit solcher Systeme wesentlich abhingt vom elektro- 
kinetischen Potential Um bei metallisch leitenden Kérpern die 
Abhangigkeit des elektrokinetischen Potentials von der Zusammen- 
setzung des Zerteilungsmittels festzustellen, bedient man sich am 
besten reiner Edelmetalle, die mit Sicherheit nicht mit Bestand- 
teilen des Zerteilungsmittels oder mit diesem selbst reagieren. Diese 
Bedingung erfillt z. B. geniigend gut das Gold. 

Die Untersuchung der Beweglichkeit von Partikeln kolloid zer- 
teilten metallischen Goldes in Wasser in Gegenwart elektrolytartiger 
Lésungsgenossen zeigte, daB das elektrokinetische Potential abnimmt 
mit steigender Konzentration der Elektrolyte im Zerteilungsmitte). 
Dies ist indes experimentell sicher festgestellt erst bei einer Elek- 
trolytkonzentration von etwa 10°°n ab. Denn kolloide Zerteilungen 
metallisch reinen Goldes sind praktisch nicht frei von Elektrolyten 
darstellbar. Eine nachfolgende Dialyse empfiehlt sich nicht ohne 
weiteres, da aus den bislang zur Verfiigung stehenden Membranen 
Beimengungen unkontrollierbarer Art und Menge an das Hydrosol 
abgegeben werden. 

Von Cornn!) wurde nun vorgeschlagen, das elektrokinetische 
Potential reiner Materialien dadurch zu bestimmen, da man sie in 
Form feiner Faden isoliert in Lésungen bekannter Zusammensetzung 
aufhingt und die Bewegung beim Anlegen eines elektrischen Feldes 
von bekanntem Potentialabfall miBt. Man erhilt auf diese Weise 
fiir das elektrokinetische Potential keine unmittelbaren Werte, sondern 
nur solche, die dem ¢-Potential proportional sind. Immerhin ist es 





') Coznun u. Scuarmeister, Z. phys. Chem. 126 (1927), 401. 
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méglich, nach einem solchen Verfahren den Gang des Potentials mit 
veriinderter Elektrolytkonzentration zu verfolgen. Nach diesem Ver- 
fahren an Golddraihten vorgenommene Messungen von CorEHN und 
ScHAFMEISTER') ergaben, daB das in reinem Wasser negative Potential 
des Goldes mit steigender Elektrolytkonzentration abnahm, den Wert 
Null passierte und schlieBlich positiv wurde. Dieses Ergebnis deckt 
sich grundsitzlich mit den Erfahrungen, die bei den Messungen der 
Beweglichkeit von Goldteilchen kolloider Dimensionen im Potential- 
gefille gesammelt wurden. 

Nun besteht auf Grund der Theorie der diffusen Doppelschicht 
die Wahrscheinlichkeit, daB im Gebiet sehr geringer Elektrolyt- 
konzentrationen das ¢-Potential mit der Konzentration sich diskon- 
tinuierlich andert. Andeutungen dafir finden sich gelegentlich bei 
einigen der von CozHN und SCHAFMEISTER aufgenommenen Potential- 
konzentrationskurven. Es wurden indes dort in dem Gebiet kleiner 
Konzentrationen infolge einer andersartigen Fragestellung keine ge- 
nauen Messungen vorgenommen. 

5 Die Erkenntnis der Abhiangigkeit des elek- 
trokinetischen Potentials von der Konzentration 
in sehr verdiinnten Elektrolytlésungen ist aber 
sehr wichtig fiir die Auffassung von der Natur 
der Teilchenladung in kolloiden Systemen. 
Deshalb sollte versucht werden, auf Grund 

der bei CoEHN und ScHAFMEISTER bewiahrten 
: Anordnung nunmehr im Gebiet sehr kleiner 

Elektrolytkonzentrationen (10°—10°° n.) den 
Gang des ¢-Potentials zu messen. 

Die zur Messung benutzte Einrichtung 
muBte wegen der zu erwartenden geringen 
Ausschlige gegeniiber der von CorHN und 
| SCHAFMEISTER angewandten etwas verfeinert 
werden. Dies geschah durch die in Fig. 1 
schematisch dargestellte Ausfiihrung. Lin 
T-formiger Draht aus Feingold (Fig. 1, D) von 
0,05 mm Dicke wurde an einem Kokonfaden (Fig. 1, F) bifilar auf- 
gehiingt, derart, daB das lingere Stiick genau senkrecht hing (vgl. Fig. 2). 
Die Enden des Kokonfadens waren an einem Triger aus Glas befestigt 
(Fig. 1, #, der in einem Stopfen aus Bernstein eingekittet war (Fig. 1, S). 
Die beiden Hialften des Kokonfadens waren vom Glastrager bis zum 
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Golddraht 50 cm lang. Der Faden hingt in einem Messingrohr 
(40 mm lichter Durchmesser, Fig. 1, R), das in eine Platte aus Hart- 
gummi gekittet ist; das Rohr ist geerdet. Um die senk- 
rechte Stellung des Rohres kontrollieren zu kénnen, ist | 
ein Lot (Fig. 1, Z) angebracht, das iiber einer wagerechten | | 
Platte (Fig. 1, P) spielt, die mit Koordinatenpapier be- | 
klebt ist. Das Rohr samt dem aufgehingten Golddraht UL- 
und der Hartgummiplatte kann in einem Stativ leicht be- 
festigt werden. Der Golddraht taucht in einen Glastrog 
(95-95-55 mm), der bis auf 5 mm unterhalb des Quer- 
stiickes des Golddrahtes mit der Elektrolytlésung gefiillt 
ist. Die Platinelektroden (Fig. 1, EZ) sind in einen Glas- 
rahmen eingebaut (vgl. Fig. 1) und haben einen festen Ab- 
stand von 90 mm. Die Stromzufithrung erfolgt durch an 
die Drahte der Elektroden angeschmolzene Glasréhren, 
die mit Quecksilber gefillt sind und sich leicht durch Bohrungen der 
Hartgummiplatte schieben lassen. Diese Bohrungen sind so weit, dab 
der Rahmen mit den Elektroden eine gewisse Beweglichkeit behalt und 
durch seitliches Verschieben gestattet, den Golddraht in die Mitte 
zwischen den Elektroden zu bringen. Durch Marken auf Vorder- 
und Riickseite des Troges kann diese Stellung immer wieder leicht 
ungefahr reproduziert werden. Ebenso bringt man eine Héhenmarke 
am Trog an, um stets gleiche Fillhéhe der untersuchten Liésungen 
zu erreichen. Auf den senkrechten Teil des Golddrahtes wird ein 
MeBmikroskop mit Okularmikrometer scharf eingestellt, und zwar 
derart, daB dessen optische Achse in der Ebene der Kokonfaden 
liegt. Durch diese Anordnung wird erreicht, daB der bifilar aufgehingte 
Faden stets genau senkrecht zur Beobachtungsrichtung schwingt. 
An die Elektroden wird eine Gleichspannung von 440 Volt an- 
gelegt; mit einem Kommutator kann die Stromrichtung gewechselt 
werden. Jede Elektrode kann also abwechselnd zur Anode oder 
Kathode gemacht werden. Da eine genaue Kinstellung des Drahtes 
genau in die Mitte zwischen den beiden Elektroden sehr schwierig 
sein wiirde, begniigt man sich mit einer annahernden Kinstellung (s. 0.). 
Die Ungleichmabigkeit wird dann ausgeglichen durch Beobachtung 
der Ausschlige des Drahtes nach jeder Seite nach dem Wenden 
des Stromes. Die Differenz zwischen den Ausschligen nach beiden 
Seiten ist dann bei gleichbleibender Spannung proportional dem 
elektrokinetischen Potential. Den LEinfluB der Polarisation, der 
freilich bei den sehr verdiinnten Lésungen nicht groB ist, gleicht 





Fig. 2. 
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man dadurch aus, dab man den Strom in beiden Richtungen gleich 
lange einschaltet. Dazu wird zunichst fiir jede Konzentration einer 
Salzlésung die Zeit mit der Stoppuhr gemessen, die der Draht 
braucht bis zu einem annihernd maximalen Ausschlag nach einer 
Seite. Dann wird wihrend der ganzen MeBreihe bei einer jeden 
Konzentration fir jede Beobachtung der Strom genau gleich lange 
Zeit in jeder Richtung eingeschaltet. 

Mit jeder der angewandten Lésung werden bei jeder der ge- 
wahlten Konzentrationen je 10 Ablesungen nach beiden Seiten vor- 
genommen und daraus das Mittel genommen. 

Kinfliisse durch Eindringen von Fremdstoffen aus der Atmo- 
sphiire spielen keine besondere Rolle, da jede Lésung immer nur 
verhiltnismaBig kurze Zeit (25—30 Minuten) sich im Troge befindet 
und da das Volumen der Lésung auch ziemlich groB ist (etwa 
400 cm*), Die Genauigkeit der Messung war verhiltnismaBig gut; 
bei einer MeBreihe schwankten die Ausschlige bei den einzelnen 
Ablesungen um etwa 10°/,. In Anbetracht der trotz aller Sorgfalt 
méglichen, nicht ausschaltbaren Stérungen schon bei der Herstellung 
der Lésungen mubten wir uns mit dieser Genauigkeit begniigen. 

Untersucht wurden Lésungen von LiCl, KCl, CsCl und K,SO.. 
Die angewandten Salze wurden durch Umkristallisation unter An- 
wendung von reinem, doppelt destilliertem Wasser soweit wie még- 
lich gereinigt. Das zum Auflésen angewandte Wasser wurde durch 
doppelte Destillation (das zweite Mal unter Verwendung eines Kihlers 
aus Feingold) gereinigt und durch Ausliften mit gefilterter, kohlen- 
siiurefreier Luft von Kohlensiure befreit. Die Kontrolle des Wassers 
geschah durch Messung des Leitvermégens. 

Die Ausschlige des Drahtes beim Einschalten des Stromes waren 
bei den vorliegenden Konzentrationen der angewandten Lésungen nach 
der Anode zu gerichtet. 

Die Differenz der Ausschlige, die sich beim Kommutieren des 
Stromes bei jeder Konzentration der vorliegenden Lésungen als 
Mittel aus je 10 Ablesungen ergab (s. 0.), wurde in Abhangigkeit 
von der Konzentration fiir die verschiedenen Lésungen graphisch 
dargestellt (Fig. 3). Auf den Ordinaten sind die Ausschlige auf- 
getragen; auf den Abszissen die Konzentrationen; der Nullpunkt 
entspricht reinem Wasser. 

Das Diagramm zeigt fiir das negative ¢-Potential bei allen 
untersuchten Salzen ein deutliches Maximum, dessen Lage schwankt 
zwischen den Konzentrationen 5,107 n. und 10° n. Dab die Lage 
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_ Elektrolytkonzentration. 


pas elektrokinetische Potential des Goldes in sehr verdiinnten Lisungen. 888 


ies Maximums selbst bei der Lésung ein und desselben Salzes nicht 
genau reproduzierbar ist, mu8 der Schwierigkeit zugeschrieben werden, 
‘m Bereich so geringer Konzentrationen unkontrollierbare EKinfliisse 
pei der Darstellung der Lisungen vollig auszuschlieBen. 

Die Existenz des experi- Hy0 
mentell festgestellten Maxi- 107 
mums des ¢-Potentials bei 
sehr geringen Elektrolytkon- 
zentrationen findet ein Ana- 4% 
logon in dem Verhalten von 
Goldhydrosolen gegeniiber 75} 
verandertem Elektrolytgehalt 
in der intermizellaren Fliis- 4 
sigkeit. Gibt man z. B. zu 
ausreduzierten Formolgold- 
hydrosolen [nach ZstigmMonDy’s 
Verfahren?) dargestellt] stei- 


So yp’ pp w? n° 











ten, so nimmt die Beweglich- 
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15 F 








20 
Fig. 3. 


Das Auftreten dieses Maximums deutet sich verhiltnismibig 


leicht aus der Theorie der diffusen Doppelschicht. Das Material 
_ des Drahtes aus Feingold reagiert chemisch mit dem Wasser nicht. 
' Die negative Ladung ist demnach zuzuschreiben der Adsorption von 
_ Hydroxylionen, die infolge ihres Dipolcharakters bevorzugt adsorbiert 
_ werden. Die Kompensation dieser Ladungen wird bewirkt durch 
_ die Wasserstoffionen, in dem das Teilchen umgebenden Ionen- 
'Schwarm. Das ¢-Potential hangt derart ab von der Dichte dieses 
\ lonenschwarms, da eine Verdichtung des Schwarms das elektro- 


a 





') Zsiomonpy-Tuessen, Das kolloide Gold, Leipzig 1925, Kap. 5. 





884 P. A. Thiessen u. J. Heumann. Das elektrokinetische Potential des ¢ roldes, 


kinetische Potential verringert. Nun hangt die Dichte der diffuse, 
Doppelschicht u. a. von dem Volum der darin befindlichen Ionen a}, 

Die Wasserstoffionen, die zunichst vorhanden sind, ergebep 
eine bestimmte Dichte der Doppelschicht. Werden nun in die 
intermizellare Fliissigkeit andere Kationen eingefiihrt, so nehmey 
diese ebenfalls nach MaBgabe ihrer Konzentration unter Verdringung 
von Wasserstoffionen an dem Aufbau der Doppelschicht teil. [p. 
folge ihrer gréBeren Hydratation, also ihres gréBeren tatsichlichen 
Volumens, bewirken sie zunichst eine Auflockerung des Ionep. 
schwarms und ein Ansteigen des ¢-Potentials. Bei steigender Elek- 
trolytkonzentration tritt aber, gem&B den Anschauungen von Depsyz, 
eine Verdichtung des lonenschwarms und damit eine Verringerung 
des ¢-Potentials ein. Das beobachtete Maximum ergibt sich also 
als Resultat der Auflockerung des [onenschwarms durch Eintretep 
stiirker hydratisierter Ionen an Stelle der Wasserstoffionen und der 
Zusammendringung der Doppelschicht durch steigende Konzentra- 
tion der Elektrolyte in der Lésung. 

Man sollte nun erwarten, daB nach dieser Vorstellung das 
Maximum des ¢-Potentials bei um so geringerer Konzentration liegen 
sollte, je stirker hydratisiert die eingefiihrten Kationen seien, Es 
sollte also die lyophile Reihe der Ionen in Erscheinung treten wie 
bei der Koagulation.’) DaB diese Reihe bei den vorliegenden Ver- 
suchen nicht aufzufinden war, liegt offenbar daran, daB bei der vor- 
liegenden Anordnung die zu erwartenden Unterschiede innerhalb 
der Fehlergrenzen liegen. 


Zusammenfassung. 


1. Die Abhangigkeit des elektrokinetischen Potentials des Goldes 
von der Konzentration wird in sehr verdiinnten Lésungen von Elek- 
trolyten (10°—10° n.) verfolgt. 

2. Das ¢-Potential geht mit steigender Konzentration der Elek- 
trolyte in der Lésung durch ein Maximum, das etwa bei 10°? n. liegt. 

3. Das gefundene Maximum des ¢-Potentials laBt sich aut 
Grund der Annahme einer diffusen Doppelschicht nach Dersys 
deuten. 


') Westoren, Arkiv f. Kemi 7 (1918), No. 6, 19—26; Muxuerser, General 
Disk. of the Farad. Soc. 25. Oktober 1920. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat, 
Juni 1929, 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juni 1929. 
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Beitrag zum Problem der Léslichkeitsbeeinflussung. 
Von L. J. WEBER. 


Mit einer Figur im Text. 


Beziehungen zwischen Loslichkeitsbeeinflussung und Oberflachenspannung. 


J. TRauBe hat darauf hingewiesen (24), daB oberfliichenaktive 
Stoffe wie Alkohole, Ather, Ester, Ketone usw. um so leichter aus 
ihren waBrigen Lésungen durch ein die Oberflichenspannung des 
Wassers erhdhendes Salz verdringt werden, je oberflichenaktiver 
dieselben sind, sowie ferner, daB ein und derselbe oberfliichenaktive 
Nichtleiter um so leichter durch ein Salz verdringt wird, je mehr 
das Salz die Oberflichenspannung des Wassers erhéht. TrauseE 
hat gezeigt, daB die Vorgiinge, welche man nach dieser Richtung 
feststellen kann, leicht verstandlich werden, wenn man den Begriff 
zu Hilfe nimmt, welcher von ihm vielfach in seinen Arbeiten be- 
riicksichtigt wurde: die Haftintensitét (Haftdruck) (26). Darunter 
versteht TrRaAuBE nichts anderes als die VAN DER WaAALSs’sche 
GréBe a, also die Anziehung, welche das Lésungsmittel auf ein 
Teilchen der gelésten Substanz ausiibt. Oberflichenaktive Stoffe 
sind nach TrausBe Stoffe, fiir welche die Haftintensitit gering 
ist, um so geringer, je gréBer die Oberflichenaktivitit ist. Ober- 
flicheninaktive Stoffe (Salze, Zucker usw.) sind demgegeniiber 
Stoffe, welche am Wasser wesentlich fester haften. Nach dem 
(t1BBS-THomson’schen Prinzip konzeotrieren sich ja obertfliichenaktive 
Stoffe, also Stoffe von geringer Huaftintensitit, in der Oberfliche, 
wihrend oberflacheninaktive Stoffe, wie die anorganischen Salze, an 
der Oberflaiche eine geringere Konzentration haben wie im Innern 
der Fliissigkeit. Daraus folgt, daB Stoffe von groBer Haftintensitat 
solche von geringer Haftintensitét aus ihrer Lésung verdringen, und 
zwar um so leichter, je gréber die Haftintensitit des verdringenden 
und je geringer die Haftintensitit des zu verdrangenden Stoffes ist. 
Auf dieser Basis labt sich eine E:klarung der Erscheinungen auf 


dem Lésungsgebiete anbahnen, und dieses ist um so erfreulicher, als 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 181. 25 
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bekanntlich die Lésungstheorie von van’r Horr auf dem Gebjete 
der Léslichkeitserscheinungen ebenso wie auf den damit im engsten 
Zusammenhang stehenden Gebieten der Oberflichenspannungen, 
Binnendrucke und Kompressibilititen nicht angewandt werden 
kann (5). 

Die neuere Entwicklung der Lésungstheorien hat gezeigt, dag 
man z. B. bei der Léslichkeitsbeeinflussung von Salzen durch Salze 
nicht nur die Anzahl der Salzionen, sondern u. a. auch die Intensitit 
der Bindung der Salzionen durch das Lésungsmittel beriicksichtigen 
muB. Das ist aber nichts anderes als die Haftintensitét nach 
TRAUBE, und wenn z. B. zwei Salze wie NaCl und KCl in Wasser 
zusammengebracht werden, so wird bei Vermehrung der K- oder 
Na-lonen dasjenige Ion, welches die gréBere Haftintensitit besitzt, 
das andere verdringen. In diesem Falle verdringt also das Kalium- 
lon das Natrium-lon (9). Auch bei anderen Kombinationen von 
Stoffpaaren steht die Oberflichenspannung in nichster Beziehung 
zur Léslichkeitsbeeinflussung, so z. B. bei der EKinwirkung von Salzen 
auf die Léslichkeit der Kolloide (6, 8), Gase (7) usw. Die auf diesen 
Gebieten maBbgebende HormeErsTER-Sprro’sche Reihe ist nichts anderes 
als eine Potentialreihe, die den relativen Haftintensititen der Ionen 
gegeniiber dem Wasser entspricht. Es hat sich ebenfalls gezeigt, 
daB fiir die Léslichkeitsbeeinflussung von Gasen (3, 7, 22) sowie 
auch von Kolloiden (1, 11, 14, 21, 28) durch Nichtleiter die Ober- 
flichenaktivitit des zugesetzten Nichtleiters von entscheidendem 
KinfluB ist. 


Die Léslichkeitsbeeinflussung von Salzen (insbesondere von 
schwer léslichen Salzen) durch Nichtleiter, die seit langem bekannt 
ist (17), wurde zuerst von RorHMmuND einer systematischen Unter- 
suchung unterzogen (18) und alsdann von J. 'TRavuBE vom Stand- 
punkte seiner Anschaungen ins Auge gefaBt (25). 


Wirkung von Nichtleitern auf die Loéslichkeit von Salzen. 


Unter Zugrundelegung der von SerscHEnow (20) fiir die Ab- 
hingigkeit der Léslichkeit von der Konzentration des Zusatzes auf- 


gestellten Formel / = ],-e-** oder = In - > = K (worin 1, bzw. | 


die Léslichkeit in Wasser bzw. in der Salzlésung, n die molekulare 
Konzentration der letzteren und K eine Konstante bedeuten), 
hat Roramunp (18) fir drei schwer lésliche Salze (Lithium- 
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carbonat, Silbersulfat, Kaliumbromat) die Léslichkeit bestimmt, 
einerseits in Wasser, andererseits bei Gegenwart verschiedenster 
Nichtleiter. 


RotHmunD sucht die Gesetze der Léslichkeitsbeeinflussung im 
AnschluB an die theoretischen Ansichten von Nernst (13) und Jann (10) 
abzuleiten. Dagegen zeigte J. Trause (25), daB nahe Beziehungen 
bestehen zwischen den von Rorumunp angegebenen Werten der 
Lislichkeitsbeeinflussung und denjenigen der Oberflichenspannung 
der betreffenden Nichtleiter. Besonders beim Lithiumcarbonat zeigte 
sich, daB Nichtleiter, welche die Oberflichenspannung des Wassers 
erhdhen, wie namentlich Mannit und Dextrose, die Léslichkeit des 
Lithiumcarbonats vermindern und zwar in um so héherem Grade. 
je groBer ihre Oberflachenaktivitat ist, d.h. je mehr sie die Ober- 
fiichenspannung des Wassers erniedrigen. 


Diese Beziehungen sind deshalb so bemerkenswert, weil, wie 
RorHmMuND und WriusmorE thermodynamisch nachgewiesen haben (19), 
jede Léslichkeitsbeeinflussung eine gegenseitige sein mub, und fiir 
die Léslichkeitsbeeinflussung der Nichtleiter durch Elektrolyte gleich- 
falls die Oberflaichenaktivitat der Nichtleiter sowie der EinfluB der 
Salzionen auf die Oberflaichenspannung des Wassers von entscheidender 
Bedeutung ist (2, 4, 7, 15). 

Zum weiteren Studium der hier in Betracht kommenden Gesetz- 
maBigkeiten wurden zunichst die bisher noch nicht verwerteten 
Roramunp’schen Ergebnisse mit Trausr’s Oberflichenspannungs- 
werten verglichen; dann wurde durch Hinzuziehen von einigen 
stark oberflichenaktiven Nichtleitern das vorliegende Material er- 
weitert, und schlieBlich die Wirkung der verschiedensten Nicht- 
leiter usw. auf die Léslichkeit einer Reihe weiterer Salze eingehend 
untersucht. 


In Tabelle 1 sind die Werte der Léslichkeitserniedrigung nach 
RotHmMuND angefihrt (ausgelassen wurden diejenigen Werte, welche 
von Rorumunpd selbst als unsicher betrachtet wurden). In der ersten 
Spalte finden sich die in Dynen umgerechneten, von Travse nach 
der Steighéhenmethode gemessenen Oberflichenspannungen fir 
0,25 n. waBrige Lésungen der betreffenden Nichtleiter. 


Man erkennt, daB die stark oberflachenaktiven Stoffe im all- 
gemeinen auch stark léslichkeitserniedrigend wirken. Die Ab- 
weichungen beim Strontiumhydrat sind wohl auf chemische Reak- 


tionen zuriickzufihren. In homologen Reihen, wo eine dhnliche 
25* 
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Tabelle 1. 
Obsp. in| ag,SO, | KBr0, | KCIO, | Sx(0 
Dynen E294 3 | 4 r(OH),-8 HO, 

Glykokoll ...... 72,4 (— 96,3) —9,4 | — | om 
Harnstoff....... 72,27 (—25,8) | 00 | —4,7 | +3,6 
Traubenzucker ... — _ (—11,6) 6,3 | — | 

Rohrzucker ..... _ (— 1,5) | 20,7 | — | ini 
nT a sh base ae 71,8 — 11,6 | — | le 
ee 71,5 a4 i 116 .| 9,8 — 
Formaldehyd .... 71,5 82.4 | 87,1 | — — 
Ammoniak...... 71,22 — | 148 | 0! 42,3 
Sebel hb \w.dss wists 71,02 103 | 103 | 82 —_ 
Acetamid....... 70,63 10,7 14,4 3,8 —- 
Methylalkohol.... 69,67 22,1 14,7 | 10,1 3,4 
Atbylalkohol ....! 65,95 81,9 24,9 10,8 22,8 
NO he ne gee 63,45 89,1 28,5 3,3 87,5 
Pra 62,10 36,7 18,7 10,5 = 
| ee 61,01 — 28,3 9,0 36,7 
Methylacetat..... | 60,02 46,5 25,9 6,4 — 
Propylalkohol.... | 51,4 40,4 81,2 18,7 82,6 
Diithylamin..... 55,95 — 43,8 mas i: 1 
Piperidin....... 52,78 ~- 37,6 — — 
Athylaither...... 52,58 52,2 88,1 19,8 51,3 
Tert. Amylalkohol . | 42,67 54,2 44,3 28,5 54,1 

















tinwirkung zwischen Lésungsmittel und Geléstem vermutet werden 
kann, besteht eine vollkommene Parallelitiét zwischen Léslichkeits- 
beeinflussung und Oberflichenaktivitaét. Zu _ beriicksichtigen ist 
ferner, dab die Werte von TravusBeE sich auf 0,25 n. Lésungen be- 
ziehen. Da die Konzentrationskurven fiir stark oberflaichenaktive 
Stoffe eine parabolische Gestalt haben, so ware es méglich, dab 
bei Wahl einer anderen Konzentration die Verhaltnisse sich giinstiger 
gestalten wiirden. 


Versuche mit Lithiumcarbonat. 


Rorumunpd hat die Einwirkung von tertiirem Amylalkohol auf 
die Léslichkeit von Lithiumcarbonat untersucht, dagegen nicht die- 
jenige von Isoamylalkohol. Da nun der Isoamylalkohol wesentlich 
oberflachenaktiver ist, so war es von Interesse, den KinfluB dieses 
Alkohols sowie des noch oberflichenaktiveren Hexyl- bezw. Octyl- 
alkohols auf die Léslichkeit von Lithiumcarbonat in Wasser 
zu untersuchen, SchlieBlich wurde auch der Paraldehyd heran- 


gezogen. 


Zur Einstellung des Lésungsgleichgewichts wurden bei allen 
Versuchen die zu untersuchenden Nichtleiterlésungen mit itber- 
schiissigem Salz in verschlossenen Flaschen bei konst. Temperatur 
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his zur Sattigung geschiittelt. Die Probeentnahme erfolgte mittels 
einer besonderen Vorrichtung, welche ein schnelles Arbeiten ge- 
stattete, so daB die Lésung ohne Temperaturiinderung aus den im 
Thermostaten befindlichen Flaschen abgesogen und filtriert werden 
konnte. Die Léslichkeiten wurden angegeben in Molen Substanz 
pro 1 Liter Liésung. 

Die Konzentration der Lithiumcarbonatlésungen wurde durch 
Titration ermittelt. ‘In destilliertem Wasser betrug die Léslichkeit 
0.1691, bei Zusatz der Nichtleiter von verschiedener Konzentration 
wurden folgende Werte gefunden: 

















Lithiumearbonat in on. 1/, n. ‘late 8 YeeH. "Jen Re "Fere™ 
We & 6 6s oe Oe 0,1691 — — — — — 
Paraldehyd...... 0,1467 0,1573  0,1629 _ _ — 
Isoamylalkohol.... —— 0,1559 0,1621 — — — 
Hexylalkohol..... -- _— -- 0,1640 0,1666 = 
Octylalkohol .... . ia ang ain on —  0,1688 
Tabelle 2. 

1/n In J,/2| Oberfisp. 1/n ln d,//| Oberfisp. 
Harnstoff ..... 4,5 |n/472,27 | Pyridin..... | 444 | 0/461,01 
Thioharnstoff. . . 10,3 71,61 | Propylalkobol . | 41,7 51,74 
Glycerin ..... | 9,8 71,51 | Didthylamin .. | 56,1 55,95 
Ammoniak ..../| 14,0 71,22 | Piperidin.... | 50,5 52,78 
Gis... ss | 14,2 71,02 | Athylither... | 52,4 | 52,58 
Acetamid..... 20,8 10,63 | Paraldehyd... | 58,2 | 50,08 
Methylalkohol ..| 19,3 69,20 | tert. Amylalkoh. | 68,0 42,67 
Acetonitril ....| 34,5 68,67 | Isoamylalkohol. | 66,4 | 29,92 
Athylalkohol ...| 33,8 65,95 | Hexylalkohol.. | 72,5 n/24 33,23 
ye ees | 42,4 | 68,45 | Octylalkohol .. | 82,9 {n/20041,37 
Urethan...... | ea.) 62,10 | 





In Tabelle 2 sind nun die oben angefiihrten Versuchsergebnisse 
mit denjenigen der Rorumunn’schen Tabelle zusammengestellt. Die 
letzte Spalte gibt die Werte der Oberflichenspannungen. Fiir Hexyl- 
und Octylalkohol wurden sie neu bestimmt und zwar fir eine '/,,n- 
Hexylalkohol und eine '/,,, n-Octylalkohollésung (beide Lisungen 
nahezu gesittigt). 

Die Tabellen zeigen, daB in der Tat die Léslichkeitsvermin- 
derung fast allgemein im umgekehrten Verhiltnis zu der Oberflichen- 
spannung wichst. Auch fiir die untersuchten héheren Alkohole und 
fiir Paraldehyd gilt diese Beziehung. Man erkennt, daB der Iso- 
amylalkohol entsprechend seiner gréBeren Oberflichenaktivitat gegen- 
iiber dem tertiiren Amylalkohol auch eine gréBere Léslichkeits- 
verminderung hervorruft. Ebenso haben die durch Hexylalkohol 
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und Octylalkohol bewirkten Léslichkeitsverminderungen ihren grofey 
Oberflichenaktivitaten entsprechende Werte. — Wahrend bei Ver. 
wendung einer */,, n-Lésung von Isoamylalkohol keine Léslichkeits. 
verminderung mit Sicherheit nachgewiesen werden konnte, war es 
méglich, noch fir eine */,, n-Hexylalkohollésung und eine etwa 
‘/4o9 B-Octylalkohollésung eine solche festzustellen. 


Versuche mit Kaliumsulfat. 


Das von Kauupaum bezogene Priparat wurde mehrfach um. 
kristallisiert. Die Léslichkeitsbestimmungen (Tab. 3) wurden gravi- 
metrisch ausgefiihrt, die Oberflichenspannung des Methylithy)- 
ketons wurde stalagmometrisch gemessen. 























Tabelle 3. 
Léslichkeit von Kaliumsulfat Oberfisp. 
; eae in Dynen 
in Mol/Literlésung pro em 
Waseer...... | n/80,5562 | n/40,5562  n/20,5562 | n/10,5562 | 71,56 
Rohraucker....| — 0,5587 05555, 0,5582 | 0,5480 | 72,10 
i ¢de es « | 0,5518 0,5538 | 0,5496 | 0,5421 71,90 
Methylalkohol . . 0,5415 0,5295 0,5000 | 0,4518 | 69,20 
Acetonitril .... 0,5398 05259 0,4381 | 0,43382 | 68,67 
Athylalkohol .. . | 0,5856 0,5187|  0,4783 | 0,4028 | 65,95 
BO o «0 0b» 0,5313 0,5086| 0,4574 0,3827 | 63,45 
Methylacetat .. . 0.5408 0,5249, 00,4938 0,4336 | 60,02 
Propylalkohol . . | 0,5311 | 0,5068 | 0,4577 0,3861 | 57,74 
Methylathylketon 0,5308 0,5030| —0,4545 0,3744 | 56,77 
Diadthylamin .. . 0,5293 | 05040, 0,4623 | = 0,8662 | 55,95 
Phenol ...... 0,5291 0,5030' 0,4556 | — 52,00 
Pe a 6 « «a 0,5224 | n/5,50,5079 | oe — 51,7 
Paraldehyd.... 0,5229 | n/ 40,4931 | 0,4287 | — 50,08 
Athylacetat... . 0,5365 0,5186 | 0,4828 — 49,71 
Buttersiiure... . 0,5410 0,5292| 0.5055 0,4618 | 47,94 
tert. Amylalkohol 0,5178 | 0,4797 | 0,4141 0,3158 | 42,67 
Valeriansiiure .. 0,5392 0,5236 | _- — 34,95 
Isoamylalkohol. . | 0,5158 | n/5,4.0,5065 | ~- — 29,92 
Hexylalkohol . . . | n/480,5476 | n/240,5407 | — — 33,23 





Die Oberflichenspannungen in der letzten Spalte beziehen sich 
auf 0,25 n-Lésungen. Demnach sind diese Werte streng vergleich- 
bar nur mit dem sich gleichfalls auf 0,25 n-Lésung beziehenden 
Werten der Léslichkeit in der dritten Spalte der Tabelle. Man er- 
kennt, daB im allgemeinen eine gewisse Parallelitat vorhanden ist. 
Es ergeben sich aber unverkennbare Abweichungen in bezug aut 
die beiden untersuchten Ester und Fettsiuren. Was den Hexyl- 
alkohol anbetrifft, so bezieht sich ja der in der Tabelle angegebene 
Wert auf eine Liésung von wesentlich geringerer Konzentration. — 
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Jedenfalls diirfen wir annehmen, daB auch bei dem ldéslicheren 
Kaliumsulfat Beziehungen zwischen Oberflichenspannung und Lés- 
lichkeitsbeeinflussung bestehen, wenngleich dieselben nicht so ein- 
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Fig. 1. 


facher Natur sein dirften, wie auf Grund der Versuche mit 
Lithiumcarbonat vermutet werden konnte. — In Figur 1 sind 
die Ergebnisse graphisch dargestellt. Abszissen sind die Kon- 
zentrationen der Zusatzstoffe, Ordinaten die Léslichkeiten nach 
Tabelle 83. Die punktierten Linien sind Extrapolationen fir solche 
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Stoffe, welche wegen ihrer sehr kleinen Léslichkeit nur jp 
geringen Konzentrationen untersucht werden kénnen. 


Die Berechnung der gefundenen Léslichkeitswerte erfolgte nach 


den Formeln K = , - In lo und K, = l i—l 
n l 1 l, 


wegen werden hier die Tabellen weggelassen. Es sei jedoch er. 
wihnat, daB die nach der logarithmischen Formel berechneten Werte 
eine bessere Konstanz zeigten, namentlich wenn die Léslichkeit eine 
erhebliche Erniedrigung erfabrt, wie z. B. beim Isoamylalkohol. Bei 


kleinen Differenzen von J, und / liefern natiirlich beide Formeln 
dieselben Werte. 





. Der Raumersparnis 


Die Léslichkeitsbeeinflussung von Salzen durch organische 
Zusatzstofie konnte auch untersucht werden, indem man die Menge 
des (in geeigneter Form eingefiihrten) Zusatzstoffes bestimmte, welche 
gerade ausreichte, um in einer bestimmten nahezu gesittigten Salz- 
lésung eine bleibende Triibung herbeizufiihren. Von den zahlreichen 
hierbei gemachten Beobachtungen sei nur erwihnt, daB die nach 
dieser Methode ausgefiihrten Messungen zu denselben Ergebnissen 
fihrten wie die oben mitgeteilten. 


Die Versuche wurden auch ausgedehnt auf die Wirkung von 
21 Nichtleitern usw. auf die Léslichkeit von Kaliumbitartrat, Natrium- 
oxalat, Kaliumchlorat und Bleichlorid.') Der Raumersparnis wegen 
sei hiervon nur mitgeteilt, daB Bleichlorid mit den verschiedensten 
Stoffen lockere Verbindungen oder sonstige Reaktionen eingeht und 
folglich fir die in Frage kommende Untersuchung nicht geeignet 
ist, wihrend die erstgenannten drei Salze im allgemeinen die er- 
warteten Beziehungen zeigten. In homologen Reihen ist sogar eine 
vollkommene Parallelitaét zwischen dem ldslichkeitserniedrigenden 
EinfluB der untersuchten Stoffe und ihren Oberflichenaktivitaten 
zu verzeichnen. 


Das fiir die Phinomene der Léslichkeitserniedrigung Gesagte 
muB naturgemiB auch auf das Gebiet der Léslichkeitserhéhung 
iibertragen werden. Wihrend Salze, welche die Oberflichenspannung 
des Wassers erhéhen, die Léslichkeit oberflichenaktiver Nichtleiter 
erniedrigen, und selbst von letzteren aus ihren Lésungen verdringt 
werden, miissen Salze, deren Ionen die Oberflichenspannung des 


') Die Wasserléslichkeiten bei 25° betrugen fir Bleichlorid 0,0370, fir 
Kaliumbitartrat 0,0372, fiir Natriumoxalat 0,2985 und fir Kaliumchlorat 
0,6550 (Mol/Literlésung). 
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Wassers erniedrigen, die Léslichkeit oberflichenaktiver Nicht- 
jeiter erhéhen und selbst durch letztere eine Léslichkeitserhéhung 
erfabren. 

Torr (23) und alsdann NevupereG (12) haben gezeigt, daB ge- 
wisse Alkalisalze eine oft erhebliche Léslichkeitserhéhung zahl- 
reicher oberflichenaktiver Nichtleiter bewirken. Es fiel nun auf (27), 
daB Salze, welche léslichkeitserhéhend wirken, die Oberflichen- 
spannung des Wassers eérniedrigen. Es zeigte sich in der Tat, dab 
z. B. das Natriumcinnamat befihigt war, die Oberfliichenspannung 
des Wassers zu erniedrigen und andererseits die Wasserléslichkeit 
des Isoamylalkohols erheblich zu steigern. Dementsprechend be- 
dingt der Amylalkohol eine bedeutende Léslichkeitserhéhung des 
Natriumcinnamats. 


In 10 cm*® Wasser sind bei 25° 0,8 g Na—Cinnamat ldslich. 
Fiigt man dem Wasser 8,4 cm® Amylalkohol hinzu, so kann man 
darin bis 3,0 g Salz glatt auflésen. Diese Wirkung ist jedoch gering, 
verglichen mit dem reziproken Einflu8 des Salzes auf die Léslich- 
keit des Nichtleiters. 


In 10 cm* Wasser sind 0,3 cm® Isoamylalkohol léslich. Ver- 
setzt man das Wasser mit 9,8 g zimtsauren Natriums, so kann man jetzt 
darin 1,8 cm* Amylalkohol zur Lésung bringen. Versetzt man aber 
10 cm? Wasser mit 3 g Salz, so gelingt es, eine Lésung zu erhalten, 
welche iiber 80 cm* Isoamylalkohol enthilt, was eine Léslichkeits- 
erhdhung auf das etwa 275fache bedeutet. 


Die Reziprozitaét gilt folglich auch auf dem Gebiet der Léslich- 
keitserhéhung, insofern als es sich zeigt, daB solche Salze, welche wie 
Natriumcinnamat eine Erhéhung der Léslichkeit von oberflichenaktiven 
Nichtleitern wie Amylalkohol usw. herbeifiithren, ebenso eine Erhéhung 
ihrer Léslichkeit durch den Zusatz derartiger Nichtleiter erfahren. 
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(iber die Loslichkeit von Arsentrisulfid und Arsenpentasulfid. 


Yon Rosert HOutTsE. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Die Sulfide des drei- und fiinfwertigen Arsens besitzen nach 
H. Rost!) eine merkliche Léslichkeit in Schwefelwasserstoffwasser. 
RosE halt es deshalb fiir erforderlich, bei quantitativen Bestimmungen 
nach der Fiallung der Arsensulfide den iiberschiissigen Schwefel- 
wasserstoff zu vertreiben. Auch C. R. Fresenrus*) hilt an dieser 
Vorschrift fest. Dagegen folgt aus den Versuchen von C. FrrepHEm 
und P. Micuag.is’), daB As,S, in Schwefelwasserstofiwasser unldéslich 
ist, wenn viel Salzsiure zugegen ist. Die letztgenannten Verfasser 
glauben, daB die Beobachtungen von Rose vielleicht fiir schwicher 
gaure Liésungen zutreffend seien, wo sie durch die Bildung von 
sulfarseniger Siiure erklirt werden kénnten. Nach ihren eigenen 
Beobachtungen halten sie die Existenz dieser Siure fiir wabhr- 
scheinlich. Da Sulfoxysiuren des finfwertigen Arsens in ver- 
diinnter Lésung bestindig sein kénnen, hat Mc Cay‘) bewiesen. Der 
Versuch, Rosr’s Beobachtungen mit der Bildung derartiger Saiuren 
zu erklairen, scheint demnach naheliegend zu sein. 

Nun ist schon lange bekannt, daB die Sulfide des drei- und fiinf- 
wertigen Arsens auch in reinem Wasser eine Léslichkeit besitzen, 
die gréBer ist, als nach ihrer Bestandigkeit gegen konzentrierte 
Salzsiure erwartet werden sollte.°) Diese Kigentiimlichkeit ist auf 
weitgehende Hydrolyse beider lonen des gelésten Sulfids zuriick- 
zufihren. Uber den Betrag der Hydrolyse liegen nur qualitative 
Angaben vor. Da das Verhalten der beiden Arsensulfide gegen 
reines und H,S-haltiges Wasser fiir die analytische Chemie Interesse 
besitzt und médglicherweise auch Schliisse auf die Existenz der 





) H. Rose, Handb. d. analyt. Chemie II, 6. Aufl. (1871), 390. 

*) C. R. Fresenius, Anleitg. z. quant. chem. Analyse 6. Aufl. I. (1875), 371. 

%) C. Friepsem u. P. Micuaesis, Z. analyt. Chem. 34 (1895), 371. 

*) McCay, Z. anorg. Chem. 29 (1902), 36; McCay u. W. Forsrer, Z. 
anorg. Chem. 41 (1904), 452. 

®) Gmevin-Kraor, 7. Aufl., Bd. III, 2 (1908), 471. 
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freien Sulfosiuren zulaBt, schienen einige quantitative Versuche 
liber den Kinflu’ von H,S auf die Léslichkeit von As,S, und As,S, 
lohnend. 

Fiir die Léslichkeit des As,S, in sehr verdiinntem H,S- Wasser 
hat W. Brvrz') auf ultramikroskopischem Wege den Wert 2,1-10- 
Mol pro Liter gefunden. Trotz dieser geringen Léslichkeit wurde 
bei den folgenden Versuchen zu ihrer Messung die analytische Me- 
thode gewihlt. Durch geeignete Arbeitsweise lieBen sich die Fehler 
der analytischen Bestimmungen so weit herabsetzen, daB die 
erreichte Genauigkeit den hier zu stellenden Anforderungen geniigte. 


Das fein zerriebene Sulfid wurde in einer Flasche von zwej 
Liter Inhalt mit dem Lésungsmittel bei 0° behandelt. Die Flasche 
c war mit einem Gumni- 

stopfen verschlossen, durch 
den ein Glasrohr bis auf 


aw den Boden, ein zweites 
f bis eben in den Hals der 


b 














M 





Flasche fihrte. Auf die 


ae » L sae iuBeren Enden der Glas- 


rohre war starker Druck- 
2 ie H3 schlauch geschoben, der 
durch kriftige Quetsch- 


hihne verschlossen wer- 
den konnte. Die Flasche 
A stand in einem Behiilter 
mit schmelzendem  LKEis. 
rs Das Ganze wurde durch 
Hp it eine Schiittelmaschine 
Fig. 1. Versuchsanordnung beim Filtrieren. tagsiiber heftig bewegt, SO 
daB gute Durchmischung 
des Flascheninhaltes und des EKiswassergemisches erfolgte. Uber 
Nacht wurde die Flasche in einen Eisschrank gesetzt. Bei dieser 
Behandlung war die Lésung stets nach 1—2 Tagen gesittigt. Selbst 
wenn das Schiitteln noch iiber 20 Tage fortgesetzt wurde, ging 
wihrend dieser Zeit kein Arsen mehr in Lésung. Die gesittigte 
Lésung wurde vom festen Sulfid unter Anwendung von Druck ab- 
filtriert. Die hierbei benutzte Anordnung ist in Fig. 1 schematisch 
dargestellt. 






































') W. Butz, Z. phys. Chem. 58 (1907), 288. 
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Das Gefi8 G war ein Gasometer aus starkwandigem Glas von vier Liter 
{nhalt. Es lief oben in ein Glasrohr mit Hahn (H,) aus. Unten befand sich 
in der Seitenwand ein Tubus, in den ein zweiter Glashahn H, mit einem 
Gummistopfen fest eingesetzt war. Dieser Hahn konnte durch Druckschlauch 
mit der Wasserleitung verbunden werden. Die Wasseroberfliiche im Gaso- 
meter war durch eine 2—3 em dicke Schicht von Paraffindl vor der 
Beriihrung mit dem Gasgemisch, das aus H, und H,S bestand, geschiitzt. 
Die gereinigten Gase wurden nacheinander in den zunichst mit Wasser ge- 
fiillten Gasometer von oben her eingeleitet. Eine Teilung am Gasometer ge- 
stattete die Mischung in jedem gewiinschten Verhiiltnis herzustellen. Nach 
der Fillung mit Gas wurde H, geschlussen. LieB man nun durch H, Wasser 
einstr6men, so wurde das Gas durch den Druck des Wassers zusammen- 
gepreBt. Dann wurde der Gasometer an den Druckschlauch der Flasche A, 
die die zu filtrierende Fliissigkeit enthielt, angeschlossen. Nach (Offnen 
von H, und von Quetschhahn H, driickte das Gas auf die Fliissigkeits- 
oberfliche in A und preBte die Fliissigkeit gegen das Filter f. Dieses befand 
sich in einem Ultrafiltrationsapparat nach Tsiessen.') Der Apparat besteht im 
wesentlichen aus zwei Glasstutzen a und 4, zwischen denen sich eine Porzellan- 
siebplatte mit einem Membranfilter oder einem Ultrafilter nach Zsiemonpy (von 
4 cm Durchmesser) befindet. Metallringe mit Schrauben pressen die Stutzen 
gegeneinander. Gummiringe sorgen fiir Abdichtung und Schutz des Glases. 
Der kleine Apparat halt bis zu 5 Atm. Uberdruck aus. Er war mit Druck- 
schlauch an die Flasche angesetzt. Nach Offnen des Quetschhahnes H, ge- 
langte die Fliissigkeit in den Teil a, passierte das Filter, fiillte 6 und konnte 
dann bei c aufgefangen werden. Wabrend der Filtration standen Flasche und 
Filtriergerit in Eis, aus dem nur das Rohr c herausragte, 


Das Gasgemisch wurde stets so gewihlt, da8 wiihrend der Filtration der 
H,S-Teildruck im komprimierten Gas dem H,S-Druck der Liésung entsprach. 
An dem kleinen Quecksilbermanometer M, dessen geschlossener Schenkel mit 
Luft gefiillt war, konnte man den Druck des Gases hinreichend genau 
kontrollieren. Gewdhnlich wurde beim Filtrieren mit zwei Atmosphiren Uber- 
druck gearbeitet. 


Die beschriebene Anordnung erméglichte die Verwendung be- 
liebig dichter Filter. Man konnte auf diese Weise der Gefahr vor- 
beugen, daB kolloidal geléstes Sulfid in das Filtrat gelangte. Ver- 
suche mit einer kolloidalen As,S,-Lésung zeigten, daB die ,,Ultra- 
feinfilter schnell das kolloidal geléste Sulfid quantitativ zuriickhielten. 
Im Filtrat fand sich nur eine der ,echten* Léslichkeit des As,S, 
entsprechende Menge Arsen. Der Arsengehalt des Filtrats anderte 
sich nicht, wenn bei diesen Versuchen an Stelle von ,,Ultrafeinfilter 
schnell das wesentlich feinere ,,Ultrafeinfilter mittel“ benutzt wurde. 
Der gefundene Arsengehalt war also bei Verwendung der Ultrafilter 
von der Porengrébe des Filters unabhangig. 





1) Zu beziehen von der Vereinigung Géttinger Werke. 
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Zur Bestimmung des gelésten Arsens bedurtte es einer Methode. 
nach der sich Mengen bis zu 2 mg Arsen auf mdéglichst einfache und schnell. 
Weise ermitteln lieBen. Hierzu wurden die Erfahrungen von B. Ormoyr’), 
ferner O. Wintersterner und H. Hannex’), ferner G. Newsere*) mit Erfolg 
herangezogen. Die Angaben dieser Autoren wurden durch eigene Versuche 
ergiinzt, so daB schlieblich folgende Arbeitsweise gewihlt wurde: 

Die mit NH, und H,0, oxydierte Lésung wird auf 10—15 em® eingeengt 
und in einem 50 cm*-Erlenmeyerkolben gekocht, bis sie nicht mehr nach NH. 
riecht. Nun gibt man je nach der zu erwartenden Arsenmenge 3—5 em! 
10°/,ige Sehwefelsdure hinzu und engt auf 5 cm* ein. Das erreicht man jn 
wenigen Minuten, wenn man das Erlenmeyerkilbchen iiber freier Flamme 
unter kriiftigem Umschwenken erhitzt. Zur Reduktion der Arsensiiure setzt 
man zu der konzentrierten Lésung 0,5—1 cm® einer 10°/,igen KJ-Lisung. Die 
Stirke der eintretenden Gelbfirbung liefert einen Anhaltspunkt fiir die yor- 
handene Arsenmenge. Man engt die Lésung iiber freier Flamme ein. 
Anfangs vertieft sich hierbei die Farbe in der Regel. Man setzt das Ein- 
engen fort, bis die Lésung hellgelb bis farblos geworden ist. Ihr Volum 
betriigt dann 2—3 cm®. Wiirde man jetzt noch stirker einengen, so wiirde das 
Jodid durch die konzentrierte Schwefelsdure oxydiert werden. Das ist zu vermeiden. 
Die konzentrierte hellgelbe Lésung wird sofort mit Wasser auf 10—15 em? ver- 
diinnt und wieder auf 5—8 cm® eingeengt. Hierbei verfliichtigen sich die 
letzten Reste freien Jods, und die Lésung wird vdllig farblos. Man enge beim 
zweiten Mal nicht stirker ein, da sonst Jodausscheidung zu befiirchten ist. Das 
erste und zweite Einengen dauert je 5 Minuten. Die von elementarem Jod 
befreite Lésung wird schnell auf Zimmertemperatur abgekiihlt und die Haupt- 
menge der Siiure mit NaOH neutralisiert. Dann gibt man Stairkelésung hinzu, 
priift, ob die Lésung farblos bleibt, und neutralisiert den Rest der Saiure durch 
Zusatz von festem NaHCO, im Uberschu8. Nun fiigt man aus einer Mikro- 
pipette oder -biirette*) n/100-Jodlésung im Uberschu8 zu und titriert den Jod- 
iiberschu8 mit n/100-As,O, zuriick. Man erkennt an der allmihlichen Entfir- 
bung der Jodstiirke das Herannahen des Endpunktes besser, als wenn man 
direkt mit Jodlésung bis zur Blaufiirbung titriert. 

Es sei ausdriicklich bemerkt, daB diese Methode fiir die besondereren Ver- 
hiltnisse bei den folgendea Versuchen ausgearbeitet wurde. Ihre Brauchbar- 
keit wurde nur fiir kleine Mengen Arsen bis zu 2 mg gepriift. 

Nach der gegebenen Vorschrift wurden etwa 30 Bestimmungen mit be- 
kannten Mengen Arsen ausgefiihrt, um die erreichbare Genauigkeit kennen 
zu lernen. Das Arsen wurde in Form von n/100-As,0,-Lésung abgemessen. 
Das Ergebnis dieser Bestimmungen gibt Fig. 2 wieder. Auf der Ordinate 
sind die Abweichungen vom theoretischen Wert aufgetragen. Die Einzelwerte 
sind nacheinander in Richtung der Abszisse eingezeichnet, geordnet nach der 
angewandten Arsenmenge. Gré8ere Fehler als + 0,02 mg As kamen bei den 





') B. Ormont,.Z. analyt. Chem. 67 (1926), 417. 

*) O. Wovrersterver u. H. Hanner, Mikrochemie 4 (1926), 155. 

*) G. Newsera, Journ. Chem. Soc. 127 (1925), 1751. 

*) Einzelheiten tiber die Mikrojodometrie finden sich u. a. bei W. Germann 
u. R. Héxrse, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 113. 
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Restimmungen nicht vor, wenn die Arsenmenge kleiner als 1,5 mg war. Die 
jurchschnittliche Abweichung vom richtigen Wert war wesentlich kleiner als 
ier maximale Fehler. 

Bei den Léslichkeitsbestimmungen wurden zu einer Analyse 400 bis 
;00 em® Filtrat verwandt. Die Fliissigkeit wurde durch Eindampfen stark 
konzentriert und danach in der angegebenen Weise behandelt. Eine Reihe 
der in Fig. 2 enthaltenen Werte wurden unter Bedingungen, die den Verhiilt- 
nissen bei den Léslichkeitsbestimmungen ganz entsprachen, gewonnen. 

Die Bestimmung des H,5 
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im Filtrat geschah nur bei sehr aes 
sleinem H,S-Gehalt jodometrisch, .*U} * * ew A | . 
bei gréBerem Gehalt stets gravi- S  |+ +. . , 
metrisch durch Absorption des H,S & aod 5 Seen et eee 
mit CuSO,-Lésung und Uberfiihrung ‘S an el. ole 
des ausgeschiedenen CuS in Cu,S wa “ : 
nach Kose. Unmittelbar an das Ende ©&_ 020 
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des Filtrierapparates wurden mit 
Gummischlauch zwei hintereinander 
geschaltete Waschflaschen mit CuSO,- 
Lisung angeschlossen, von denen die 
erste gewogen war. Aus der Gewichtszunahme der ersten Waschflasche ergab 
sich die Menge der filtrierten Lésung, aus dem abgeschiedenen CuS die Menge 
des H,S, Bei maBanalytischer Bestimmung des H,S wurde das Filtrat in 
eine Pipette geleitet, der Pipetteninhalt zu iiberschiissiger NaHCO,-haltiger 
n/100-Jodlésung gegeben und der JodiiberschuB mit n/100-As,O, zuriicktitriert. 

As,8, wurde durch Einleiten von H,S in eine salzsaure Liésung von reinem 
As,O, dargestellt. Der Niederschlag wurde mit H,S-haltigem Wasser chlorfrei 
gewaschen, mit Alkohol nachgewaschen und bei 100° getrocknet. Gefunden: 
38,9°/, S; ber. 39,1°/, 8. 

As,8, wurde nach der im Handbuch von Vanino empfohlenen Vorschrift 
von Newer dargestellt. Zu einer Liésung von reiner Arsensiiure wurde unter 
stiindigem Kiihlen mit Eis langsam eiskalte Salzsiiure gegeben und die 
Mischung schnell mit H,S gesiittigt. Der Niederschlag wurde zuerst mit 
H,S-baltigem Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und bei 100° getrocknet. 
Gefunden: 51,4°/, 5; ber.: 51,7°/,. Das Priiparat gab an CS, keine wiigbaren 
Mengen S ab. 


angewanole mg As 


Fig. 2. Bestimmung kleiner 
Arsenmengen. 


Versuchsergebnisse. 

Die Ergebnisse, die durch Behandeln von As,S, mit H,S- 
Wasser erhalten wurden, sind in Tabelle 1 auf S. 400 zusammen- 
gestellt. Bei diesen Versuchen wurden ausschlieBlich Ultrafilter 
benutzt. Werte, die bei derselben Nummer unter a, b usw. auf- 
gefiihrt sind, wurden aus ein und derselben Liésung, aber verschiedenen 
Anteilen des Filtrats erhalten. Zuweilen wurden die einzelnen An- 
tele a, b usw. unmittelbar nacheinander aufgefangen, zuweilen 
wurde zwischendurch die Filtration lingere Zeit unterbrochen und 
die Probe erneut geschiittelt, um festzustellen, ob noch weiteres 
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Sulfid in Lésung ging. Die H,S-Konzentration wurde nur in einem 
der Anteile ermittelt, da kleine Unterschiede im H,S-Gehalt keine 
nennenswerten EKinflu$ auf das Ergebnis hatten. Aus Bestimmungen 
mit ahnlicher H,S-Konzentration wurden Mittelwerte berechnet, dic 
sich in Spalte 4—6 finden, in 4 und 6 umgerechnet auf 10° Mol/Liter,') 


Tabelle 1, 
Behandlung von As,S, mit H,S-Wasser. 





ee 
——__ 




















Im Filtrat gefunden Mittelwerte 
Nr. | g H,S im | mg As im | 10° Mol H,S| mg As im | 10° Mol As 
Liter | Liter im Liter Liter im Liter 
la 00004 | 0,60 } 
b | 0,41 ! | 
2a 0,0004 | 0,57 as | o6 12 
b | 0,56 } | 
8 0,0064 | 0,17 } | 
4a | 00,0090 | 0,14 | 
b | 0,14 ‘4 249 0,14 1,9 
c | | 0,18 | 
d | | 0,10 |] 
5a 0,087 0,24 | 
b | , 0,28 } 2 560 0,24 8,2 
c | | 0,25 | 
6a | 0,75 Ls games Sil 
b | 0,28 | 22 000 0,28 3,7 
c | | 0,32 | 
7a | 8,80 0,44 | 
b 0,27 | 111 000 0,35 4,7 
c | | 0,33 | 
s | 6,12 | 0,48 | 
9 | 6,41 0,46 185 000 0,45 6,0 
10 | 6,43 0,45 
lia | 6,50 0,44 
b 0,41 191 000 0,42 5,6 
c | 0,42 | 
12 «| = 8,96 0,50 | 263000 0,50 6,7 











Die in Tabelle 1 zusammengestellten Werte wurden nur durch 
Herbeifiihrung des Gleichgewichts von unten her erhalten. Es war 
wiinschenswert, sie durch einige Versuche zu bestitigen, bei denen 
man von ibersittigten Lésungen ausging. Zu diesem Zweck wurde 
H,S im Uberschu8 zu wiBrigen Lésungen von As,0, geleitet. Hierbei 
bildete sich As,S,, das teilweise kolloidal gelést blieb, Ohne Riick- 
sicht hierauf wurde nach einigen Tagen durch ,,Ultrafeinfilter mitiel“ 


') Die GréBenordnung 10° wurde gewihlt, um spiiter positive Logarithmen 
zu erhalten. 
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fltriert und im itibrigen ganz wie friiher verfahren. Die Ergebnisse 
dieser Versuche enthilt Tabelle 2. 


Tabelle 2. 


Ultrafiltration von kolloidalen As,S,-Lisungen. 








Im Filtrat gefunden | 
" Coro ae 10° Mol As 
- g H,S im §wmg As im im Liter 
Liter | Liter 
Bid oO. oisw ee 8,2 
2 | 030 | 0,21 | 2,8 
8 | 6,41 es Fae 3,2 
4 | 6,43 ey! Git 8,1 
5 | 685 | 0,22 | 2,9 
i i 


In Tabelle 3 sind einige Werte zusammengestellt, welche die 
Wirkung von Salzsiure auf die Léslichkeit des As,S, zeigen. Bei 
diesen Versuchen wurde die Arbeitsweise so abgeiindert, dab sie 
mehr den Verhiltnissen bei der quantitativen Analyse entsprach. 


Tabelle 3. 


Fillung von As,S, aus HCl-saurer Lésung. 











| Im Filtrat gefunden. Mittelwerte ‘Zeit des Stehens 
Nr. g H,S im | mg As im | mg As im | 10° Mol As | vor d. Filtrieren 
Liter Liter Liter _ im Liter | in Stunden 
1 =) | 1,5 
2 0,3 | 0,20 t 015 | 2,0 | 5,5 
3 | 0,13 | | 32 
4 0,12 | | 1,5 
5 61 | 0,20 } 0,16 | 2,1 2.5 
6 | 0,15 | | 29 





Zu der Lésung von As,O, wurde 1°/, HCl gegeben, mit H,S-Gas 
gefallt und entweder sofort, oder nach lingerem Stehen durch ein 
Schleicher-Schiill-Filter Nr. 589° (Blauband) filtriert. Teils wurde 
vor dem Filtrieren die Hauptmenge des H,S durch H, vertrieben, 
teils wurde die Liésung nach Sittigen mit H,S verschlossen stehen 
gelassen. Durch Zusatz von HNO, beim Einengen des Filtrats 
wurde einer Verflichtigung von AsCl, vorgebeugt. Kinige Versuche 
hatten ergeben, daB hierzu wenige Tropfen HNO, geniigten. Wie 
friher wurde auch hier bei 0° gearbeitet. 

Bei Versuch 1 und 2 der Tabelle 1 wurde das Sulfid mit reinem 
Wasser behandelt und mit H,S-freiem H, als PreBgas filtriert. Der 


gefundene H,S kann hier nur von der Hydrolyse des gelésten Sulfids 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 181. 26 








402 R. Héltje. 


herriihren. Seine Bildung liBt sich ohne Beriicksichtigung von Ionep- 
reaktionen durch die Bruttogleichung 


As,S, + 3H,O = As,O, + 3H,S 

wiedergeben. Aus Versuch 1 und 2 (Tab. 1) geht hervor, daB schon 
eine sehr geringe Konzentration des H,S die Hydrolyse zum Still- 
stand bringt. Setzt man daher dem Liésungsmittel von vornherein 
kleine Mengen H,S zu, so muB die Menge des gelésten Arsens stark 
zuriickgehen (Versuch 3—4). Das ist auch der Fall, solange dic 
H,S-Konzentration klein bleibt. Wichst diese aber stark an, so 
nimmt die Léslichkeit des As,S, wieder zu, wie aus Versuch 5—12 
hervorgeht. Diese Erscheinung soll weiter unten im Zusammenhang 
mit ihnlichen Verhiltnissen beim As,S, behandelt werden. 

Die von der anderen Seite des Gleichgewichts her erhaltenen 
Werte (Tabelle 2) stimmen fiir kleine H,S-Konzentrationen mit den 
von unten her erhaltenen gut iiberein. Fiir konzentriertes H,S- 
Wasser sind sie fast um die Hilfte kleiner. Eine Wiederholung 
dieser Versuche lieferte kein anderes Ergebnis. Eine ausreichende 
Krklirung fiir dieses Verhalten wurde bisher nicht gefunden. 


Tabelle 4. 
Behandlung von As,S, mit H,S-Wasser. 











Im Filtrat gefunden | Mittelwerte 
Nr. g H,S im | mg As im | 10° Mol H,S| mg As im | 10° Mol As 
Liter Liter im Liter | Liter im Liter 
a 0,63 
b 0,001 0,69 29 0,66 8,8 
c 0,65 
2 a 0,020 ppl 590 | 0,13 1,7 
b “ 0,09 - | , , 
; q 0,29 | 
0,043 0,24 | 1 260 0,25 3,3 
0,22 
4a ' 0,40 
: 0,31 a 3 9100 | 0,37 4,9 
5a 0,54 | 
. 0,84 044 24 600 0,49 6,5 
6a aa 1,00 | | 
. 2,79 110 ; = 81900 | 1,08 | 14,0 
b 6,50 1,14 191000 | 1,04 | 13,9 
( 1,06 | | 
Sa 0,97 | | 
b 6,75 0,85 198 000 | 0,93 | 12,4 
c 0.98 
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Aus Tabelle 3 geht hervor, daB bei Gegenwart von HCl eine 
jjsende Wirkung des H,S nicht mehr feststellbar ist. Die Fiallung 
des As,S, ist nach 1—2stiindigem Stehen ,,quantitativ“, einerlei ob 
die Lésung viel oder wenig H,S enthalt. Liingeres Stehenlassen 
der Fallung bringt in analytischer Hinsicht also keine Vorteile. 


Die Léslichkeit von As,S, ist anscheinend bisher noch nicht 
gemessen worden. Tabelle 4 enthalt die Werte, die durch Behand- 
, lung des Sulfids mit H,S-Wasser und Filtration durch Ultrafilter 
, erhalten wurden. Da eine rein waBrige Liésung von Arsensiiure 
mit H,S kein As,S, bildet, konnte hier die Kinstellung des Gleich- 
gewichts von oben her nur bei Gegenwart von Siure herbeigefiihrt 
werden. Zu diesem Zweck wurde eine verdiinnte Liésung von 
Na,AsS, mit so viel HCl versetzt, daB sie nach der Fillung 1°/, 
iiberschiissigen HCl enthielt. Danach wurde die Lésung entweder 
mit H,S gesittigt, oder die Hauptmenge des gebildeten H,S mit H, 
yvertrieben. Die Lésung wurde durch ein ,,Blauband“-Filter von 
Schleicher & Schill filtriert. Das Ergebnis dieser Versuche ist in 
Tabelle 5 wiedergegeben. 


Tabelle 5. 
Fallung-von Na,AsS, mit HCl. 





Im Filtrat gefunden | Zeit des Stehens 


Nr. | ¢ H,S on ma As im vor dem Filtrieren 
j 2‘ 


| 


Liter Liter | in Stunden 
1 0,015 0,41 1,5 
2 0,015 0,41 1,5 
3 0,015 0,38 17 
4 0,015 0,27 48 
) 6,4 0,71 1,5 
6 6,4 0,37 1,5 
7 6,4 0,33 17 
8 6,4 0,31 24 
9 6,4 0,24 48 





Aus den Versuchen geht hervor, da8 beim As,S, ganz ahn- 
liche Verhiltnisse herrschen wie beim As,S,. Reines Wasser wirkt 
auf die Sulfide stirker lésend als verdiinntes H,S-Wasser. In kon- 
zentriertem H,S-Wasser steigt die Léslichkeit wieder an. Diese 
Erscheinung tritt beim Pentasulfid noch stirker hervor als beim 
Trisulfid. Man kann, um die lésende Wirkung des H,S noch weiter 
zu verfolgen, die H,S-Konzentration nicht wesentlich tiber das an- 
gegebene MaB hinaus steigern, weil sich bei erneuter H,S-Zufuhr 


26* 
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das Hydrat H,S-6H,O in fester Form abscheidet. Der zugefiihrte 
H,S wird dadurch wieder aus der Lisung entfernt. 

Die Fallung von As,S, aus einer Na,AsS,-Lésung mit HCl (Tab. 5) 
wird offenbar vollstandiger, wenn man die Lésung 1—2 Tage stehep 
laBt. Doch diirfte es zur ,,quantitativen* Fallung fiir gewoéhnlich 
geniigen, tiber Nacht stehen zu lassen. Dab Entfernung des H,S 
die Abscheidung des As,S, begiinstigt, laBt sich aus den Versuchen 
nicht entnehmen. 

Wie beim Trisulfid wird auch beim Pentasulfid die lésende 
Wirkung des H,S durch die Gegenwart von HCl aufgehoben. Fihrt 
man die Léslichkeit der Sulfide in H,S auf die Bildung von freier 
Sulfosiure zuriick, so l4Bt sich die Wirkung der HCl leicht mit 
einer Zersetzung der Sulfosiuren erkliren. Denkt man sich die 
Siuren H,AsO,8, H,AsO,S,, H,AsOS,, H,AsS, aus As,S, und 


2“"3) 
H,S bzw. H,O entstanden, so findet man, daB dabei nur die Bil- 
dung der beiden letztgenannten Séiuren mit einem Verbrauch von 


H,S verbunden ist: 
As,S, + 3H,S = 2H,AsS, (1) 
As,S, + 2H,O + H,S = 2H,As0S,. (2) 
Nun sind nach McCay’) gerade diese beiden Siuren frei nicht 
bestiindig, wihrend H,AsO,S, in ,sehr verdiinnter Lésung“ und 
H,AsO,8 in ,,verdiinnter Lisung“ bestehen kénnen. Da sich jedoch 
diese Angaben von McCay auf ziemlich stark saure Liésungen be- 
ziehen, so schlieBen seine Versuche nicht aus, daB in sehr schwach 
sauren Lésungen auch die Siure H,AsOS, existieren kann. Nimmt man 
versuchsweise an, da8 die RNeaktion (2) méglich und umkehrbar ist, 
so wiirde das Massenwirkungsgesetz annihernd die Beziehung liefern:’ 


(H,AsOS,] = K - [H,S]°® (3) 

log [H,AsO8,] = log K + 0,5-log[H,S}. (4) 

Hiernach miiBte man eine gerade Linie erhalten, wenn man log [As'}’) 
gegen log[H,S] auftraigt. Das ist in Fig. 3 unter Benutzung der 
Mittelwerte aus den Tabellen 1 und 4 geschehen. Man erkennt, dab 


sich die verschiedenen Werte einer Geraden zuordnen lassen. Dabei 
muB beriicksichtigt werden, daB die relativen Fehler bei den Einzel- 





') McCay, -Z, analyt. Chem, 34 (1895), 728; McCay u. W. Forster, 
Z. anorg. u. allg. Chem, 41 (1904), 460. 

*) Im folgenden ist zur Abkiirzung des Textes mit [X] die Konzentration 
von X, gemessen in Mol/Liter, bezeichnet. 

*) |As"™'| bzw. [As’] bezeichnet die Konzentration an gelistem Arsen. 
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bestimmungen infolge der geringen Lislichkeit der Sultide grof 
waren. Kine rohe graphische Auswertung liefert fiir die erhaltene 
Gerade die Gleichung: 


log[As*] = — 4,60 + 0,34-log[H,S}. (5) 


Vergleicht man diese Gleichung mit der theoretisch abgeleiteten 
Gleichung (4), so sieht man, daB die gefundene Gerade nach der 





Theorie steiler verlaufen mite. - 2 ; . , 

Mit anderen Worten, die 1é- 2a f, a eae 
sende Wirkung desH,S ist nicht | “2 % 2 aaa 
so groB, wie es nach (3) der Fall a i a4 


sein sollte. Es ist jedoch gar 
nicht zu erwarten, daB der durch 
Gleichung (2) wiedergegebene 
Vorgang der einzige ist, der bei 
Erhéhung von [H,S] stattfindet. 
Vielmehr wird er durch andere 
Vorginge, besonders Hydrolyse- 
gleichgewichte, iiberlagert sein, 
bei denen mit einer Zunahme 
von [H,S] eine Abnahme von 
As’) verbunden ist. Als Bei- 
spiel sei nur der Vorgang an- 
gefiihrt: 

As,S, + 4H,O 00 . = 

= 2H,As0,S, + H,S. log £4 Sh+6 

Beim Trisulfid diirften die Ver- Fig. 3. Einflu8 von H,8 auf die 
hiltnisse ahnlich wie beim Penta- An Sot ASRS. 
sulfid liegen. Die Zuordnung der Werte zu einer Geraden ist hier 
sogar noch besser als beim Pentasulfid. Als Gleichung fiir die ge- 


8 
- 


log LAs #) +6 
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S 
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 fundene Gerade ergibt sich angenihert: 


log [As'”] = — 5,11 + 0,16-log[H,S). 


Die lésende Wirkung des H,S ist hier schwicher als beim 
Pentasulfid. 


Die vorangehenden Uberlegungen zeigen lediglich, dab das beob- 
achtete Verhalten der Arsensulfide gegen H,S-Wasser mit der Bildung 
freier Sulfosiuren in sehr verdiinnter Lésung ausreichend erklirt 
werden kann. Sie enthalten aber nicht den Beweis, dab die gegebene 
Erklarung die einzig mdgliche ist. 
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Kine Berechnung von Léslichkeitsprodukten laBt sich mit Hilf. 
der gewonnenen Daten nicht vornehmen, weil die Konzentration der 
lonen As” und As” in schwach sauren Lésungen nicht bekannt ist. 
Qualitativ l4Bt sich sagen, daB diese Konzentration sehr klein seijp 
wird und deshalb auch das Léslichkeitsprodukt einen auBerst geringen 
Wert besitzen muB. 


Eine zusammenfassende Ubersicht iiber die wesentlichstey 
Ergebnisse der vorangehenden Versuche enthalt Tabelle 6. Die ge. 
lésten Arsenmengen sind auf As,S, und As,S, umgerechnet. In der 
Tabelle ist auch der Wert fiir die Léslichkeit des As,S,, den 
W. Brurz') bei 16—18° erhielt, angefiihrt. Dieser Wert ist mit den 
bei der vorliegenden Arbeit erhaltenen Daten recht gut vereinbar, so- 
weit die Temperaturverschiedenheit einen Vergleich zulaBt. 


Tabelle 6. 


Ubersicht iiber die Ergebnisse der vorangehenden Versuche. 
Léslichkeit von As,S, bei 0°. 





























| Gefundene Léslichkeit : 
Lésungsmittel i " SAnOTENS 
aA > 2 = e ° 
tee mg As,S,im{| 10°° Mol des Gleichgewichts 
Liter As,5S, /Liter 
OF errr. rs 2s ore | 0,89 3,6 von unten’) 
HO +-0,001°9,, H.S...... | 0,23 0,9 ” 
BO +O0,1°%, HS os ee eee | 0,48 2,0 ” - 
BO 46,19, BoB... eee: | 0,38 1,5 » Oben 
ew + O65), ee 2 ec ee | 0,72 2.9 . unten 
H,O +0,6%, HS ....... | 0,38 1,5 » Oben 
H,O+H,S+1%/,HCL....| 0,25 1,0 a 
Stark verdiinntes H,S-Wasser | 0,52 2,1 W. Brrzz (16—18")') 
) i ! 
Léslichkeit von As,S, bei 0°. 
| Gefundene Léslichkeit 
Li ‘ttel . a Einstellung 
pete ae mg As,S,im|} 10° Mol des Gleichgewichts 
Liter | As,S,/Liter 
ee OD et 5. ' 1,86 4,4 | von unten 
H,O + 0,002°/), H,S...... | 0,27 0,9 | - i. 
SORTA * eee 1,03 8,3 | . 99 
EO 4 OTS, Tee oe ce cecs | 2,02 6.5 a ” 
H,O + 0,001°/, HS + 1°/, HCL | 0,56 1,8 | » oben 
” ” 
' 


H,O +0,6°/, H,S + 1°/, HCl | 0,50 1,6 


') W. Brrrz, Z. phys. Chem. 58 (1907), 291. 


*) ,,Von unten“ = Herbeifiihrung des Gleichgewichts von der ungesattigten 
Lésung her, ,,von oben“ = von der tibersittigten Seite her. 
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Ife Zusammenfassung. 

ler Die Léslichkeit von As,S, und As,S, in Wasser und H,S-Wasser 
st. bei 0° wird auf analytischem Wege ermittelt. Nach mehrtigigem 
ain Behandeln des Sulfids mit dem Lésungsmittel wird die Mischung 
en unter Anwendung von Uberdruck durch Ultrafilter filtriert, die auch 


kolloidal geléstes Sulfid zuriickhalten. Im Filtrat wird das geléste 
Arsen nach einem besonders ausgearbeiteten jodometrischen Ver- 


4 fahren bestimmt. Es zeigt sich, daB die Léslichkeit der Sulfide in 
4 reinem Wasser wesentlich gréSer ist als in stark verdiinntem H,S- 
on Wasser. In héherer Konzentration wirkt H,S lésend, solange kein 
= HCl zugegen ist. Die hohe Léslichkeit in reinem Wasser wird 


durch Hydrolyse der gelésten Sulfide verursacht. Das Verhalten 
der Sulfide gegen konzentriertes H,S-Wasser und gegen HCl labt 
sich mit der Bildung geringer Mengen freier Sulfosiuren ausreichend 
erklaren. 

Fiir die quantitative Analyse ergibt sich, daB die Fillung von 
As,S, mit H,S aus HCl-saurer Liésung sogleich nach dem Sittigen 
— der Lésung mit H,S vollstindig ist. Fiir die quantitative Abschei- 

dung von As,S, durch Ansauern der Sulfoarseniatlésung ist Stehen- 
is lassen der gefillten Lésung iiber Nacht vorteilhaft. Ein Vertreiben 
des iiberschiissigen H,S ist nicht erforderlich. 

Herrn Geheimrat Prof. Dr. O. Bruncx bin ich fiir sem lebhaftes 
Interesse an den vorstehenden Versuchen und freundliche Be- 
willigung von Institutsmitteln zu groBem Dank verpflichtet. 


Freiberg i. Sa., Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1929. 
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Die Abhangigkeit der Zahl der Kristallisationszentren 
von der Temperatur. 


Von G. TAMMANN. 


Die Kigentiimlichkeit der Molekiile, bei ihrem Ubergang in den 
Kristall anisotrop zu werden, wobei sich ihr skalares Kraftfeld in 
ein vektorielles, entsprechend dem zu besetzenden Gitter verwandelt, 
gibt den Schliissel zum Verstindnis des ausgeprigten Maximums 
der Zahl von Kristallisationszentren (Keimen) in Abhingigkeit von 
der Unterkihlung. 

Die Geschwindigkeit des Uberganges vom isotropen in den 
anisotropen Zustand wird wie alle Vorginge im Molekiil mit 
sinkender Temperatur abnehmen. Andererseits wiichst mit der 
Unterkiihlung die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Keimen. In- 
folgedessen kann sich unter gewissen Bedingungen ein Maximum der 
Zahl der Keime ausbilden. 


Die Zunahme der Keimzahl mit der Unterkiihlung. 


Die Molekiile einer Fltiissigkeit haben verschiedene lebendige 
Kriifte der Molekular- und der Atombewegung. In gewissen Bezirken 
hiufen sich Molekiile kleinerer Energie, als dem Mittel der Energie 
der anderen Bezirke entspricht. Je gréBer die Energiedifferenz 
eines solchen Bezirks gegen den Mittelwert ist, desto geringer wird 
ihre Zahl. Von der Unterkiihlung mag die Zahl der Bezirke gleicher 
Energiedifferenz unabhingig sein. Die Bezirke gleicher Energie- 
differenz kénnen verschiedene Molekiilzahlen enthalten, doch soll im 
folgenden die Energiedifferenz als proportional der Molekilzahl im 
Bezirk betrachtet werden. 

Durch die freiwerdende Schmelzwirme wird die Energie der 
Molekularbewegung in dem betreffenden Bezirk gesteigert. Wenn 
der Bezirk nur eine geringe Anzahl von Molekiilen enthilt, etwa 8, 
und 8 Molekiile zur Bildung eines Kristallisationszentrums notwendig 
sind, so geniigt die freiwerdende Wirme bis fast zur Unterkiihlung 


AT, = : hin, um die Temperatur des Bezirks iiber die des Schmelz- 
punktes zu heben. Hier bezeichnet r die Schmelzwirme und c die 
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spez. Wirme des Kristalls. Diese Unterkihlung betragt fiir leicht 
schmelzbare Stoffe rund 100°. Bis zu dieser Unterkiihlung kénnen 
sich Keime in Bezirken abnorm kleiner Energien mit Molekilzahlen 
gleich der im Keim nicht bilden. Wenn aber die Molekilzahl in 
jenen Bezirken gré8er ist, als die im Keim, so kénnen Keime in 
ihnen sich auch bei geringeren Unterkiihlungen bilden, und zwar 
bei um so geringeren, je gréBer die Molekiihlzahl jener Bezirke ist, 
weil dann die itberschiissigen Molekiile, welche nicht in den Keim 
gehen, die Kristallisationswirme aufnehmen. 


Mit abnehmender Unterkihlung muB also die Energiedifferenz 
des Bezirkes, in dem sich ein Keim bilden kann, zunehmen. Da 
aber die Zahl der Bezirke um so geringer wird, je gréBer ihre Energie- 
differenz und ihre Molekiilzahl ist, so muB mit abnehmender Unter- 
kithlung auch die Zahl der Keime abnehmen. 


Nicht alle Bezirke gleicher Energiedifferenz 4H gegen die 
mittlere aller Bezirke werden fiir die Bildung eines Keims gleich 
geeignet sein. Es wird hierzu noch auf die Anordnung der Molekiile 
im Bezirk nach ihren verschiedenen Energien ankommen. Die Zahl 
der geeigneten Bezirke mit gleichem 4H-Werte kann also viel 
kleiner sein als die aller Bezirke dieses 4#-Wertes. Auch die 
Zahl der Molekiile der geeigneten Bezirke wird schwanken, ihr 
Mittelwert sei N. 


Die Zahl der Molekiile eines Keims sei n, gleich der Molekiil- 
zahl im Elementarkristall, 6, 8 oder ein Multiplum dieser Zahlen. 


Bei Unterkiihlungen, die gréBer als 47, = - sind, kann n= N 


sein, bei kleineren muB n < N sein. 


Die Wahrscheinlichkeit eines Molekiils mit einer Energie, die 
um mindestens 4 EF kleiner ist als die mittlere Energie aller Molekiile, 
sel w. Dann sind die Wahrscheinlichkeiten, daB nm oder N solcher 
Molekile sich zusammenfinden: 
log w, n 


_ = " = N ome 
Ww, =(w)” und w.=(w)* oder logw, ~ N 





Wenn die Keimzahlen » in gleichen Zeiten und in gleichen 
Mengen proportional den Wabhrscheinlichkeiten jener Molekiilan- 
hiufungen mit nm und N Molekiilen bei den Unterkithlungen 4 T und 


AT, sind, so gelten: 


w,=b-v,, und w.=b-v,,- 
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Da ferner fiir einen unverinderlichen 4EH-Wert N umgekehrt 
proportional der abnehmenden Unterkihlung ist, so gilt 


n rid 
N ad / il 
und daher auch 


r 


=“ log (b= 47) — log b, 


log Vv 17 =—_— AT 


b hangt ab von der Natur der unterkihlten Fliissigkeit und wichst 
mit ihrer Masse und der Zeit der Unterkiihlung, wihrend b-y , To = Wy 
und daher unabhingig von der Masse ist. 


Diese Gleichung gibt die Abhiangigkeit der Keimzahl von der 
Unterkiihlung bis in die Nahe des Maximums der Keimzahl des 
Piperin') gut wieder. Zu ihrer eingehenderen Priifung miiBten bei 
jeder Unterkiihlung, besonders fiir kleine Keimzahlen, die Zahlungen 
mehrmals wiederholt werden, denn die relativen Streuungen der 
Keimzahlen sind bei kleinen Werten besonders groB. Bei jenen 
orientierenden Zihlungen wurde die Wiederholung nicht aus. 
gefiihrt. 


In der folgenden T'abelle sind die Logarithmen der gefundenen 
und der berechneten Keimzahlen miteinander in verschiedenen 
Volumen von Piperin pro 10 Minuten verglichen. 
































T,, = 100°, 

4 Te P sheen 

i? 1,70 | 1,56 | 1,45 | 1,35 | 1,27 | 1,19] 1,12 
yin 0,25cem*...| —| —| 9| 18| 28] 97| 42 
log »w gef. .... | — | — |0,95/ 1,11 | 1,86) 1,43) 1,62) log b =— 3,96 
log » ber. ....| — | — |0,94/ 1,14] 1,81 | 1,47) 1,63 | log by 47 = — 2,10 

| | | 2 

y in 0,50 cm’ .. — ~- 11 16 | 25 81 | 54 | 
log » gef. .... — | 1,04) 1,20) 1,40/ 1,49/1,73! log db =— 4,06 
log » ber. ....| — - | 1,02 | 1,22 | 1,89] 1,56 1,71, log dx, =— 2,10. 
yin 1,2cm?...| 26/ 86/ 82| 115] —| —|] — 
log » gef...... 1,41/ 1,78! 1,91/2,06; —| —! —| logd =- 4,98 
log » ber... ... 1,41) 1,70 1,94/2,14) —| —| —| logbyg =—2,10. 


Wenn mit wachsendem Druck der Schmelzpunkt ansteigt, so 
miiBten bei zwei verschiedenen Drucken 1 und 1000 kg-cm~’, aber 
gleichen Unterkiihlungen, die Zahlen der Keime dieselben sein, 


') G. Tammany, Z, phys. Chem. 24 (1894), 451. 
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und wenn die Zeit des Uberganges aus dem isotropen in den 
anisotropen Zustand 42 vom Druck ebenfalls unabhingig ist, so 
dirfte mit wachsendem Druck die Temperatur des Maximums der 
Keime sich nicht verschieben. Das trifit fiir Betol, Piperin und 
Papaverin auch angenahert zu.") 


Die Abnahme der Keimzahl bei Unterkiihlungen gréBer als 7’,,. 


Der Ubergang eines Molekiils aus dem isotropen in den anisotropen 
Zustand braucht eine gewisse mittlere Zeit 47, welche mit sinkender 
Temperatur nach einer e-Funktion wiichst. Die Anhiufungen von 
Molekiilen abnorm kleiner Energie bestehen nur eine gewisse Zeit JZ, 
welche ebenfalls eine e-Funktion der Temperatur ist. Wenn 4Z > 4z 
ist, wird die Zeitdauer des Anisotropwerdens die Wahrscheinlichkeit 
der Bildung von Keimen nicht beeinflussen. Wenn aber 4Z < A>, 
so verschwindet die zur Bildung eines Keims giinstige Konstellation 
der Molekiile schon bevor es zu seiner Ausbildung kommt. Bei der 
Unterkiihlung, bei der 4Z = Az wird, sinkt die Zahl der Keime nicht 
unvermittelt auf Null, sondern es wird sich ein mehr oder weniger 
scharf ausgeprigtes Maximum ihrer Zahl ausbilden, weil die wahren 
AZ- und 4z-Werte um ihre mittleren Betrige schwanken. 


AZ und Az nehmen beide als e-Funktionen mit wachsender 
Unterkiihlung zu. Schneiden sich die beiden Kurven, so liegt bei 
der Unterkiihlung ihres Schnittpunktes das Maximum der Zahl der 
Keime. Ist 4Z immer gréBer als 4z, so hat die Zahl der Keime 
kein Maximum. In diesem Fall wiichst die Zahl der Keime mit der 
Unterkiihlung zuerst nach einer e-Funktion und dann von 47) an 
langsamer mit der Unterkiihlung an, Tritt auf der Keimzahl-Kurve 
ein Maximum auf, so wird bei dessen Temperatur 4Z = 4z. Das 
Maximum der Keimzahlen kann bei Unterkiihlungen liegen, welche 
gréBer oder kleiner sind als 4T.. 


Von der Natur der Stoffe hingt 47 wahrscheinlich nicht besonders 
stark ab, wohl aber 4z. Es ist zu erwarten, daB die Geschwindigkeit 
des Anisotropwerdeus mit der Zahl der Atome im Molekiil stark 
abnehmen wird, daB sie also in unterkiihlten einatomigen Metallen 
am gréBten ist. Tritt ein Maximum der Zahl von Keimen auf, so 
kann der Stoff bei nicht zu groBer linearer Kristallisationsgeschwindig- 
keit bei mehr oder weniger schneller Abkiihlung so weit unterkihlt 


*) M. Hassetsiatt, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 353. 
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werden, daB er als Glas erstarrt. Bei den Metallen ist dieser Zustand 
nicht erreichbar, weil ihre Atome zu schnell anisotrop werden. 


Die Annahme des Anisotropwerdens der Molekiile bei der 
Kristallisation stiitzt sich auf folgende Erfahrungen: 


1. Im Raumgitter entsprechen die Kraftfelder der Molekiile 
der Symmetrie des Raumgitters. In isotropen Zustinden sind sie 
entsprechend ganz anderen Gesetzen der elastischen Eigenschaften 
isotrop. Daher tritt bei der Kristallisation neben der Einordnung 
der Molekiile ins Raumgitter auch eine Anderung der Kraftfelder 
der Molekiile ein. 


2. Die Kristallisationswirme kann in drei Glieder zerlegt werden.") 
Die Wirmeentwicklung bei der Steigerung des inneren Druckes, die 
Differenz der potentiellen Energien der regellosen und der geordneten 
Molekiilanordnung und die Wirmeentwicklung beim Ubergang der 
Molekiile aus dem isotropen in den anisotropen Zustand. Die Be- 
rechnung des ersten Gliedes und die Schitzung des zweiten 
lehrt, daB das dritte etwa ein Drittel der Kristallisationswirme 
betriigt. 


Auch beim absoluten Nullpunkt ist der Energieinhalt eines 
Stoffes als Glas gréBer als der desselben Stoffes in Form eines 
Kristalls. 

Der anisotrope Zustand eines Molekiils ist aber nicht nur an 
seinen Verband im Raumgitter gebunden, sondern auch Molekile, 
welche diesen Verband verlassen haben, kénnen den anisotropen 
Zustand noch eine Zeitlang bewahren. 


8. Die Keimzahl nimmt ab mit der Temperatursteigerung iiber 
den Schmelzpunkt vor ihrer Unterkihlung, und sie nimmt ab, je 
linger diese Temperatursteigerung andauerte. Fir Piperonal?) 
ist das durch Keimzihlungen festgelegt worden. Hieraus folgt, 
daB beim Schmelzen nicht alle Molekiile sofort in denselben 
Zustand iibergehen, sondern da8 ein Teil derselben fir die Keim- 
bildung geeigneter bleibt, oder das der Ubergang aus dem 
anisotropen Zustand in den isotropen eine merkliche Zeit be- 
anspruchen kann. Fiir den umgekehrten Vorgang darf daher eben- 
falls eine Zeitabhingigkeit angenommen werden. 


') G. Tammany, Z. phys. Chem. 85 (1913), 278. 
*) Orumer, Z. anorg. u. allg. Chem. 91 (1914), 209. 
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Keimzahl und Viskositat. 


In folgender Tabelle sind zusammengestellt die Temperaturen 
der maximalen Zahl der Keime, die Schmelzpunkte und die Tem- 
peraturen, bei denen die Bewegung eines diinnen Drahts unter der 
Kraft von 0,09 g beim Erweichen des betreffenden Glases merk- 


lich wird. 














Temperatur Temperatur 
der max. Schmelzpunkt des Beginns 

| Keimzahl der Bewegung 
oe a er ee 40 | 127 37 
0 ES a a 16 | 95 —2 
a 40u.50 | 170 u. 120 46 
AE No 36s el oS” a, wf 140 | 175 | 65 
Allylthioharnstoff . . . | —20u. 0 | 74 u. 70 | —7 
Chlorurethan ..... | 20 102 5 
CORRROEENO... cic. « -» 50 | 161 | 87 


Die Temperatur der maximalen Keimzahl liegt rund 90° unter- 
halb des Schmelzpunktes, also in der Nahe der Unterkihlung 47’. 
Kine Ausnahme macht das Narkotin, bei dem 4z wohl besonders 
schnell mit der Unterkiihlung wiichst. Nur bei der Form des 
Allylthioharnstoffs, welche bei 74° schmilzt, liegt die Temperatur 
des Maximums der Keimzahl im-Erweichungsintervall. Beim Piperin 
und Santonin liegt sie nur wenig iiber der Erweichungstemperatur 
des Glases, und bei den anderen Stoffen bei Temperaturen kleinerer 
Viskosititen. 

Wohl nimmt mit stark anwachsender Viskositiit die Zahl der 
Keime ab, aber ihre Maxima liegen bei sehr verschiedenen Werten 
der Viskositat, ein quantitativer Zusammenhang beider Kigenschaften 
besteht nicht. Nicht die stark wachsende Viskositit bedingt das 
Maximum der Keime, sondern die Geschwindigkeit des Ubergangs 
aus dem isotropen in den anisotropen Zustand der Molekiile, welcher 
mit wachsender Viskositét zunimmt, ihr aber nicht proportinal zu 
sein braucht. 


Die Abhangigkeit des Schmelzpunktes von der KorngrdBe. 


Mit abnehmender KorngréBe eines Kristalls sinkt sein Schmelz- 
punkt. Daher kénnen sich bei Unterkiihlungen, welche den Schmelz- 
punkt des Keims nicht erreichen, auch keine Keime halten. Der 
Schmelzpunkt des Keims kann um nicht mehr als 2° unter dem 
eines groBen Kristalls liegen. Die Bestimmung des Schmelzpunktes 
von Kristallamellen verschiedener Dicke, von 15000 bis 800 uu, 
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ergab fiir verschiedene Stoffe ein Sinken des Schmelzpunktes um 
0,2 bis 0,9°.") Nimmt man die Kantenlinge eines Keims des be- 
treffenden Stoffes zu 5 wu an, so extrapoliert sich fiir ihn ein 
Schmelzpunkt, der um héchstens 2° gegeniiber dem groSen Kristal] 
erniedrigt ist. Das Unterkiihlungsintervall, in dem keine Keime 
entstehen kénnen, ist also sehr gering. Was auch durch direkte 
Versuche bestitigt wird. Beispielsweise wurden in 1 g flissiger 
Laurinsiure sogar noch 0,4° unterhalb des Schmelzpanktes Keime 
beobachtet, allerdings dauerte es mehrere Stunden, bis der erste 
Keim entstand. 


Die Seltenheit der Keimbildung. 


Die Zahl der Keime ist im Vergleich zur Zahl der Molekiile 
immer auBerordentlich gering. An je mehr Bedingungen das Ein- 
treten eines EKreignisses gebunden ist, desto seltener wird es ein- 
treten. Folgende Schitzungen sollen zeigen, dab die Annahme 
von nur zwei Bedingungen hinreicht, um die Seltenheit der Bildung 
von Keimen zu verstehen. 

Wenn zum Ubergang in den anisotropen Zustand nur solche 
Molekiile befahigt sind, deren Energie unter einem gewissen Bruch- 
teil « des Energie-Mittelwerts liegt, und die Wahrscheinlichkeit 
dieser Molekiile der Maxwe.t-Verteilung der Molekilgeschwindigkeiten 
entspricht, so gilt 


z 


u,= 5 [2 . er ona fo dz. 


0 


Bei der Unterkiihlung 47 ist die Molekilzahl der Bezirke, 
in denen sich Keime bilden kénnen, gleich der Molekiilzahl im 
Keim, also gleich 8, Die Wahrscheinlichkeit w, daB 8 dieser Mole- 
kiile sich treffen, ist: 
w= Wi. 


Betriigt die mittere Zeit der Bildung eines Keims, 4z, so ist » 
die Zah| der Keime pro Sekunde im g-Mol: 


8 


w 
v= 6 - 107 . 
Az 


In folgender Tabelle sind fiir einige Werte von z die Werte 
der beiden Glieder von w, die von w,, w und » angegeben, 


') Tammann u. Metssner, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 166. 
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x | Glied1 | Glied 2 Ww, w y (4x = 1 sec) 
0,07 0,0789 | 0,0788 1-10“ 1-107~** 6- 19~° 
0,08 0,0902 | 0,0900 2-107* 8-10 % | 16-1077 
0,09 0,1014 | 0,1012 2-10~* 8-107" | 16-107 ° 
0,10 0,1128 | 0,1124 4-10~* 6,6-107—** 40-107° 
0,20 0,2256 | 0,2227 2,9-10~* 5-107?! 80-10" 
0,30 0,3384 0,8286 | 98-10 ° 2,7-107'" | 162-105 





Kiner sehr groBen Keimzahl von 16-10* pro Mol in einer Sek. 
bei 47, (gleich 480000 in 0,1 cm® pro Minute) entspricht fir 
4z=1Sek. ein z-Wert von 0,3, Mit abnehmendem 42 nimmt z ab, 
fir 42 = 0,0001 Sek. wiirde 2 aber immerhin noch 0,2 betragen. 
Wenn die mittlere Zeit der Bildung eines Keims 42 = 1 bis 0,0001 Sek. 
betriigt, so reicht fiir die beobachtete Keimzahl die Annahme hin, 
daB die Keime sich aus Molekiilkomplexen mit je 8 Molekiilen bilden, 
deren Energien 3 bis 5mal kleiner sind als die mittlere Energie 
soleher Komplexe. 

Die Stufenregel. 


Die Frage nach dem Auftreten von Kristallformen verschiedener 
Stabilitat hat man bekanntlich dahin beantwortet, daB zuerst immer 
die instabilere und dann erst die stabilere Form auftritt. 

Diese Behauptung ist eine ganz unbestimmte, denn man bleibt 
im Zweifel, ob diese Regel (bekannt als Stufenregel) dahin zu deaten 
ist, daB eine gewisse Zeitlang bei allen Unterkiihlungen zuerst nur 
die Kristalle der instabilen und darauf erst solche der stabileren 
Form entstehen sollen, oder ob bei geringen Unterkiihlungen die 
instabilen und erst bei gréBeren die stabileren entstehen sollen. 

Da man nur von einer Wahrscheinlichkeit der Entstehung 
einer Kristallart sprechen darf, nicht von einem ,,entweder oder“, 
so wird man die gleichzeitige Entstehung von Keimen verschiedener 
Kristallarten, allerdings in verschiedener Anzahl, unter denselben 
Bedingungen zu erwarten haben. 

Wenn es sich um die Bildung von Kristallarten derselben 
thermodynamischen Gruppe handelt, so nimmt die Schmelzwirme 
und mit ihr 47, mit wachsender Stabilitait um 10—20°/, zu. 
Dementsprechend wire zu erwarten, daB bei gleichen Unterkiihlungen 
und gleichen b-Werten die Zahl der Keime mit wachsender Stabilitit 
abnimmt. Beispiele hierfiir lieBen sich anfiihren, doch ist eine ein- 
gehendere Priifung dieser Beziehung erforderlich. Ihr Zutreffen 
wiirde lehren, daB die b-Werte verschiedener Formen angenihert 
gleich sind. 
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Etwas mehr ist iiber die Lage der maximalen Keimzahl fiir 
Kristallarten verschiedener Stabilitat bekannt geworden. Wenn 4, 
mit wachsender Stabilitét zunimmt, so sollte die Temperatur der 
maximalen Keimzahl fiir stabilere Formen tiefer liegen als fiir in- 
stabilere. In 8 Fallen trifft das 5mal zu, aber in 3 Fallen findet 
sich auch die umgekehrte Lage des Maximums.') Man darf also 
fir die Abhangigkeit der 4 z-Werte von der Stabilitaét eine bestimmte 
Regel nicht annehmen. 


') G. Tammann, Aggregatzustiinde, S. 234. 


Gottingen, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 138. Mai 1929. 
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Reines Aluminiumorthohydroxyd in gallertiger und 
feinpulveriger Form. 


Von P. A. Turessen und K. L. THarer. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Aus den wasserreichen gallertigen Oxydhydraten des Aluminiums, 
die entstehen durch Fiillung von Aluminiumsalzen mit Alkalien oder 
durch Hydrolyse unter gleichzeitiger Dialyse, sind die beigemengten 
basischen Salze sehr schwer, vielleicht iiberhaupt nicht, vollstindig 
zu entfernen. Es sollte sich also empfehlen, das Auftreten solcher 
basischen Salze von vornherein zu vermeiden. Eine Modglichkeit 
dazu bietet die Zersetzung des Aluminiumithyls durch Wasser. 
Dabei entsteht neben Oxydhydrat Athyl, das leicht bereits bei 
niederen Temperaturen entfernt werden kann. 

Ks sollte nun versucht werden, durch Zersetzung des Aluminium- 
ithyls woméglich das wahrscheinlich wasserreichste der stichio- 
metrisch zusammengesetzten Oxydhydrate des Aluminiums, das Alu- 
miniumorthohydroxyd [AI(OH),] als reinen Kérper zu fassen. 

Um mit dem Auftreten und einer miéglichst sicheren Identi- 
fizierung dieses Kérpers wirklich rechnen zu diirfen, sind gewisse 
iuBere Bedingungen der Zersetzung des Aluminiumiithyls von vorn- 
herein einzuhalten. 

EKinmal mu8 das Aluminiumithyl wirklich rein sein und darf 
vor allem keine Hydrolysenprodukte durch Berthrung mit Wasser- 
dampf enthalten. Zweitens muB bei der Zersetzung des Alu- 
miniumtriithyls eine starke Erhitzung vermieden werden, die leicht 
zur Zersetzung eines zunachst entstehenden Hydroxyds fiihren kénnte. 
SchlieBlich sollen die Partikeln des bei der Zersetzung auftretenden 
Produktes groB genug sein, um nicht so enge Poren einzuschlieBen, 
da8 in ihnen capillare Kondensation von Wasserdampf eintreten 
kinnte. Denn die Charakterisierung der herzustellenden Oxyd- 
hydrate sollte wenn méglich erfolgen durch Aufnahme von Dampf- 
spannungs- Wassergehaltsisothermen (p-z-Diagramme), da dieses Ver- 
fahren bei wirklich mehrphasigen bzw. grobkérnigen, weitporigen 


Systemen sehr sichere SchluBfolgerungen erlaubt. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 181, 27 
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Diesen Bedingungen lieB sich im vorliegenden Fa p 
geniigen, z. T. unter Verwertung von Erfahrungen, die g: 
waren bei der Darstellung definierter, stéchiometrisch zusammen. 
gesetzter Oxydhydrate des EKisens.’) 


Darstellung des Aluminiumtriathyls. 


Das Aluminiumtriithyl wurde dargestellt durch Erhitzen yoy 
(Juecksilberdiaithyl*) mit Aluminumfolie (0,05 mm stark) im Bomben. 
rohr bei 140° wihrend 8—10 Stunden. 

Das entstandene Aluminiumtriathyl wird in einer vollstiindig 
aus Glas bestehenden Apparatur zweimal destilliert. Die Ausbeute 
betrigt 50—60°/, der theoretisch méglichen. Da dieser K6rper an 
der Luft sich zersetzt, geschieht das Umfillen, Destillieren u. dgl, 
in einer Atmosphiare von trockener Kohlensaure unter Luftabschlu8,\ 
[m gut verschlosssenem GefiB unter CO, ist das Aluminiumtriithy! 
einige Zeit unzersetzt haltbar. 


Herstellung der Aluminiumoxydhydrate. 


Das Aluminiumtriathyl, eine hochsiedende farblose Fliissigkeit, 
zersetzt sich, in Wasser gebracht, sehr heftig unter Feuererscheinung. 
Die Zersetzung auf diese Weise vorzunehmen zur Erzielung wasser. 
reicher definierter Oxydhydrate, empfiehlt sich nicht. Denn die durch 
die heftige Zersetzung bewirkte Erhitzung wiirde héchstwahrscheinlich 
die etwa auftretenden Hydroxyde teilweise zersetzen. 

Demgem&8 sollte das Aluminiumtriithyl nur in groBer Ver- 
dinnung mit dem Wasser in Reaktion treten. Dies ist auch des- 
halb zweckmiBig, weil Erfahrungen bei der Darstellung anderer 
Hydroxyde durch Hydrolyse metallorganischer Verbindungen lehrten, 
daB bei geringer Konzentration und nicht zu rascher Zersetzung der 
entstehende Niederschlag verhiltnismaBig grobteilig auftritt. 

Ks wurden zur Erreichung dieses Zweckes zwei Verfahren an- 
gewandt, denen beiden gemeinsam ist, daB zur Verdiinnung des 
Aluminiumtriithyls nur Stoffe verwendet werden, die sich nach Dar- 
stellung der Oxydhydrate leicht entfernen lassen. 


') Noch nicht publizierte Ergebnisse einer Untersuchung von Tuuessen 
u. Kérren; vg!. auch Turessen u. Kanperaxy: Chromi-iithylate, Z. anorg. u. alig 
Chem. 181 (1929), 285, Einleitung, Anm. 8. 

*) Dem Hauptlaboratorium Ludwigshafen der I. G. Farbenindustrie, das 
uns durch Vermittlung von Herrn Prof. K. H. Meyer eine gréBere Menge des 
sehr giftigen Quecksilberdiithyls herstellte, sind wir zu besonderem Dank 
verpfiichtet. 

*) Einzelheiten vgl. bei K. L. Tuarer, Inaug.-Diss., Gottingen 1929. 
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dem einen Verfahren wird das Aluminiumtriathyl in 
au “*absolutem Alkohol gelést und die sehr verdiinnte Liésung 
langsam-in Wasser gegeben. 

Das andere Verfahren beruht darauf, daB ein trockener Stick- 
stofistrom mit Dampf von Aluminiumtriaithyl beladen und in Wasser 
eingeleitet wird. 

Nach beiden Verfahren liBt sich die Menge des Aluminium- 
triathyls, die inSedem Augenblick mit dem Wasser reagiert, leicht 
regulieren, und es ]aBt. sich leicht vermeiden, da8 bei der Reaktion 
lokale hohe Konzentrationen auftreten. 

Zur Herstellung der alkoholischen Lésung benédtigt man einen 
mit CaO und metallischem Ca scharf getrockneten Alkohol. In 
diesen wird in einer Atmosphire aus Kohlensiure das doppelt destil- 
lierte Aluminiumtriithyl langsam eingetropft. Unter Gasentwick- 
lung und Erwairmung entsteht eine halbfeste Substanz, die jedoch 
in tiberschiissigem absoluten Alkohol sich zu einer leicht opales- 
zenten Fliissigkeit lést. Vermutlich entsteht bei der EKinwirkung 
von Aluminiumtriithyl auf absoluten Alkohol unter Entwicklung von 
Athan das Aluminiumtriithylat, das in tiberschiissigem Alkohol ge- 
lést bleibt. 

Eine solche sehr verdiinnte Lésung wird langsam in kaltes 
doppelt destilliertes Wasser (bei der zweiten Destillation im Gold- 
kiihler kondensiert) unter kriftigem Rihren eingetropft. Es entsteht 
zunichst ein opaleszentes Hydrosol von kolloider Tonerde. Dann 
scheidet sich ein feinflockiger, gallertiger Niederschlag ab, der durch 
Dekantieren leicht von der iiberstehenden, Alkohol enthaltenden 
Flissigkeit abgetrennt und gewaschen werden kann. 


AuBerlich wesentlich anders erscheint der Niederschlag bei der 
Zersetzung des mit Stickstoff verdiinnten Dampfes von Aluminium- 
triathyl. Um iiberhaupt einen Stickstoffstrom mit einer ausreichenden 
Menge des Dampfes des hochsiedenden Aluminiumtriithyls zu be- 
laden, wird dieses in einem GefaB aus Jenaer Glas, das elektrisch 
geheizt werden kann’), auf 120—130° erhitzt und der mit P,O, 
scharf getrocknete und von Sauerstoff befreite Stickstoff hindurch- 
geleitet. Der so mit Aluminiumathyl beladene Stickstoff wird 
durch ein médglichst kurzes Glasrohr von etwa 5—7 mm lichter 
Weite in ein Gefa8 mit Wasser geleitet. Auf dem Wege kondensiert 
sich schon ein Teil des Aluminiumtriaithyls an den Winden des 





') Kinzelheiten vgl. bei K. L. Tuarer, Inaug.-Diss., Gottingen 1929. 
27° 





420 P. A. Thiessen und K. L. Thater. 


Glasrohres, so daB der schlieBlich in das Wasser eintretende Gas. 
strom nur noch sehr wenig Aluminiumtriathyl eothilt. 

Die Zersetzung ist fuBerlich schon daran zu erkennen, daB das 
vorgelegte Wasser zu opalescieren beginnt. Nach einiger Zeit er. 
scheint ein sehr feinpulveriger, kérniger Niederschlag. 

Nach gewisser Zeit mubB man mitunter die Uberleitung des 
Dampfes beenden, da das Aluminiumtriithyl in dem Vorratsgefig 
gelegentlich zu einer halbfesten Masse erstarrt. Diese Erscheinung 
tritt um so rascher ein, je héher das Aluminiumtriathyl] erhitzt wird, 

Um eine zur Untersuchung geniigende Menge des feink®rnigen 
Bodenkérpers zu gewinnen, wird der geschilderte ProzeB einige Male 
mit frischem Aluminiumtriithyl wiederholt und die Niederschlige 
aus den einzelnen Vorlagen gesammelt. 


Charakterisierung der Oxydhydrate. 

Zur Charakterisierung der Bodenkérper wurden an ihnen die 
Dampfspannungs - Wassergehaltsisothermen (p-2- Diagramme) auf- 
genommen. Dazu wurde den Niederschligen portionsweise Wasser- 
dampf entzogen und die Abnahme ihrer Gewichte festgestellt unter 
gleichzeitiger Feststellung des Ganges der Dampfspannung. Es wurde 
dazu eine Kinrichtung benutzt, die von Bror Gustaver’) fiir Ad- 
sorptionsmessungen angegeben worden war und von BACHMANN und 
Merer *) mit Erfolg nach einigen Abianderungen zur Aufnahme von 
p-a-Kurven angewandt wurde.*) Dieses Verfahren bietet gegeniiber 
den Methoden von van BEMMELEN und von ZsigMonDY, BACHMANN 
und Srrevenson*) den Vorteil einer Aufnehmbarkeit der gesamten 
Kurven in sehr kurzer Zeit. Damit wird u. a. der Gefahr vor- 
gebeugt, dab die empfindlichen Bodenkérper durch Altern sich ver- 
findern. Um aus dem p-z-Diagramm einwandfreie Schliisse ziehen 
zu kénnen, ist allerdings die oben bereits erwihnte Bedingung zu 
erfiillen, daB die zu untersuchenden Niederschlige keine so engen 
Poren enthalten, daB Capillarkondensation eintritt. Ist diese Be- 
dingung erfillt, so muB sich in der p-z-Kurve das Vorhandensein 
eines Hydrates beim Unterschreiten von dessen Dampfspannung bei 


') Bron Gusraver, Koll.-Beih. 15 (1922), 241. 

*) W. Bacumann u. L. Meter, Z. anorg. u. allgem. Chem. 168 (1927), 66. 

*) Auch zur Charakterisierung der kristallisierten Athylate von Eisen und 
Chrom wurde dieses Prinzip mit Erfolg bereits angewandt, vgl. Turessen 1. 
Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1928), 69; Taressen u. KanpeLak!, 
Chromi-iithylate, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 285. 

‘) Zsiamonpy, Bacumann u. Stevenson, Z. anorg. Chem. 75 (1912). 
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einer bestimmten, konstanten Temperatur in dem Auftreten einer 
Stufe auBern. Der bei der sprungweisen Anderung der Dampf- 
spannung ermittelte Wassergehalt des untersuchten Kérpers ergibt 
dann die Zusammensetzung des Hydrates. 

Zunichst wurden die Bodenkérper untersucht, die sich ergaben bei 
der Hydrolyse der absolut alkoholischen Lisung des Aluminiumtriiithyls. 

Im ersten Falle (Praparat 1) wurde der Niederschlag abfiltriert 
und kurz bei 40—45° im Wasserbadtrockenschrank vorgetrocknet. 
Der gallertige Kérper enthielt in diesem Moment 69,2°/, Wasser 
und wurde in diesem Zustande zur Aufnahme des p-z-Diagramms 
verwendet. Ein anderer ebenfalls durch Zersetzung der alkoholischen 
Liésung von Aluminiumtriithyl gewonnener Niederschlag wurde zu- 
nichst etwa zwei Monate unter Wasser stehen gelassen. Die ur- 
spriinglich feinflockige, gallertige Substanz wurde dabei hornartig- 
kérnig. Sie wurde nach dem Abfiltrieren filterfeucht zur Aufnahme 
des p-a-Diagramms verwendet. 


Bei den Priparaten 1 und 2 15 
zeigt die Kurve in dem Gebiet, 
in dem definierte Hydrate liegen 2 


sollten, keine deutliche diskon- 
tinuierliche Anderung. Vermutlich 
wurde die Zersetzung etwa vor- 
handener Hydrate iiberlagert durch 
die Entleerung ultramikroskopi- 
scher Poren. ') 
Ein entsprechend dem Pri- 
parat 2 hergestellter und vorbehan- r 
delter Niederschlag wurde nun nach Mol 1,0 pro Mol Al20; 
dem Abfiltrieren auf dem Papier- Fig. 1. 
filter in der Kalte an der Luft ein- 
trocknen lassen. Die lufttrockene Substanz (Priiparat 3) enthielt 
42,9°/, Wasser. Als mit diesem Priparat bei 17° die p-x-Kurve 
aufgenommen wurde, zeigte die Dampfspannung bei etwa 7 mm 
Wasserdampfspannung eine sehr deutliche Stufe (vgl. Fig. 1). Diese 
liegt bei einem Wassergehalt der Substanz, der einer Zusammen- 
setzung von 3,05 Mol H,O auf 1 Mol Al,O, entspricht. 
SchlieBlich wurde der Bodenkérper untersucht, der entstand bei 
der Hydrolyse des mit Stickstoff stark verdiinnten Dampfes von 
Aluminiumtriithyl. Diese feinpulverige Substanz (Priparat 4) war 


‘) Vgl. die Anmerkung am SchluB der Arbeit. 
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gesammelt aus den Niederschligen mehrerer Vorlagen (s. 0.) und 
wurde mit Wasser kurz aufgekocht, um womédglich die Teilchen zy 
vergroébern und dann abzentrifugiert. Das Priparat zeigte, in Wasser 
suspendiert, einen sehr deutlichen Schliereneffekt, ahnlich wie in 
feinteiligen Suspensionen von Kaolin; die Partikeln sind also aniso- 
dimensional, vermutlich kristalline Blattchen. Das starke Funkelp 
der Teilchen im Ultramikroskop spricht ebenfalls dafiir. Die Sub- 
stanz enthalt nach dem Filtrieren und Lufttrocknen in der Kalte 
45,6°/, Wasser. Das bei 17° mit dieser Substanz aufgenommene 
p-z-Diagramm zeigt eine Stufe 
im Gang der Dampfspannung bei 
etwa 5 mm (Fig. 2). Der Wasser. 
2 gehalt der Substanz am Knick- 
punkt der Kurve entspricht einer 


7 Zusammensetzung von 3 Mol H,0 

“ auf 1 Mol Al,O,. 
4 7 - Man erhilt also durch die vor- 
S sichtige Hydrolyse von Aluminium- 
triathyl das Aluminiumorthohydr- 


oxyd, das nach der Art der 

5 : Herstellung sehr rein ist und 

Mol 10 pro Mol Alr0; insbesondere keine elektrolytartigen 
Fig. 2. Beimengungen enthilt. 

DaB die Dampfspannungen, 
bei deren Unterschreitung die Zersetzung des Orthohydroxydes ein- 
tritt, bei den beiden verschieden dargestellten Praparaten nicht 
genau gleich sind, darf wohl den verschiedenen KorngréBen in 
beiden Fiillen zugeschrieben werden, da im Gebiet sehr kleiner 
Partikeln die Dampfspannung von der TeilchengréBe abhiangt. 

ts kénnte noch fraglich sein, ob das Orthohydroxyd bei der 
Hydrolyse des Aluminiumtriathyls sofort entsteht, oder ob es sich 
erst im Laufe eines Alterungsvorganges zu dieser Verbindung ordnet. 
Réntgenaufnahmen werden dariiber hoffentlich AufschluB geben. 

Es liegt weiterhin nahe zu untersuchen, ob ein weiterer Abbau 
unter Erniedrigung der Dampfspannung, vielleicht bei héherer Tempe- 
ratur als 17°, iiber andere definierte Hydrate geht. Im vorliegenden 
Falle konnte dies aus aiuBeren Griinden nicht durchgefiihrt werden. 
Sowie geniigend Ausgangsmaterial vorliegt, soll die Untersuchung 
in dieser Richtung fortgesetzt werden. 

Die nach der Art der Darstellung groBe Reinheit des vor- 
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jiegenden Aluminiumorthohydroxydes erlaubt die Méglichkeit, Auf- 
schluB zu gewinnen dariiber, wie weit dieser Kérper als Base an- 
gesehen werden kann. In einer wi8rigen Suspension dieser Ver- 
bindung die Hydroxylionenkonzentration unmittelbar festzustellen, 
yverspricht indes kaum Aussicht auf Erfolg wegen der sehr geringen 
Léslichkeit des Orthohydroxydes. Die potentiometrische Messung 
ergab die p,-Werte des Wassers. Dagegen kann man aus der 
Richtung der Wanderung der Teilchen im elektrischen Potential- 
gefille einen Schlu8 auf die Basizitait ziehen. 

Partikeln, die in elektrolytfreiem Wasser zerteilt sind und nicht 
mit dem Zerteilungsmittel chemisch reagieren oder in Wasser disso- 
ziieren, sind durchweg negativ geladen, wandern also zur Anode. 
Dies ist der Fall z. B. bei reinem Gold, Quarz, aber auch bei den 
Teilchen sehr reiner Kisenoxydhydrosole'), die durch Hydrolyse von 
Ferriathylat dargestellt wurden. In diesen Fillen, in denen wesent- 
lich nur die Ionen des Wassers fiir die Aufladung der Teilchen in 
Betracht kommen, werden die Hydroxylionen an der Grenzfliche 
adsorbiert und bewirken eine geringe negative Ladung.”) Dies sollte 
also auch beim Aluminiumorthohydroxyd der Fall sein, wenn dieses 
selbst frei von elektrolytartigen Beimengungen ist und in reinem 
Wasser aufgeteilt wird, und wenn es selbst nicht Hydroxylionen ab- 
gibt. Tatsichlich zeigen aber die Partikeln des Aluminiumortho- 
hydroxyds, das durch Hydrolyse von Aluminiumtriithyl hergestellt 
wurde, in reinem Wasser eine schwach positive Ladung. Dies 
méchten wir dadurch erklairen, daB die an der Oberfliiche der Par- 
tikeln sitzenden Molekiile des Orthohydroxyds zum Teil dissoziiert 
sind (im Sinne der klassischen Theorie). Das Aluminiumion ver- 
bleibt im Verbande des Teilchens und erteilt diesem die positive 
Ladung, wahrend das entsprechende Hydroxylion als kompensie- 
rendes Ion in die duBere Belegung der Doppelschicht tbergebt. 
Wir diirfen demnach das in Wasser suspendierte reine Aluminium- 
orthohydroxyd als Base ansehen. 


Zusammenfassung. 
1. Darch Zersetzung von reinem Aluminiumtriathyl in absolut 
alkoholischer Lésung oder in Dampfform mit Wasser werden reine 
Oxydhydrate des Aluminiums gewonnen. 





') Tuiessen u. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 116. 
*) Die Ursache der bevorzugten Adsorbierbarkeit der Hydroxylionen liegt 
vielleicht in ihrem starken Dipolmoment. 
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2. Es werden Bedingungen mitgeteilt, uuter denen das definierte 
reine Aluminiumorthohydroxyd Al(OH), in gelartiger oder feinpul- 
veriger Form entsteht. Die Charakterisierung erfolgt durch Aufnahme 
der Dampfspannungs-Wassergehaltsisotherme (p-2-Diagramm). 

8. Das reine Aluminiumorthohydroxyd erweist sich in Wasser 
als Base. 


Anmerkung zu vorstehender Arbeit bei der Korrektur. 


Desye-Scuerrer-Aufnahmen der Priiparate 1, 2 und 4 ergaben deutliche 
Interferenzen. Das Réntgendiagramm des Priiparates 4, das durch eine Stufe 
im p-x-Diagramm sich als Kérper von der Zusammensetzung Al(OH), erweist 
ist identisch mit dem der etwa 4 Wochen alten Priparate 1 und 2, die in 
frischem Zustande keine Stufe im p-x-Diagramm zeigten. Das Interferenz- 
muster dieser Priparate entspricht nicht dem des Hydrargillits, sondern dem 
von J. Béum, Ber. 149, Tafel I, Fig. 7 mitgeteilten Diagramm. Dies gehért 
zu einem feinpulverigen Kérper [J. Béum, Ber. 149 (1925), 208], der nach Fil- 
lung einer heiben Lésung von AICI, mit NH, und sorgfiltigem Auswaschen 
6 Monate lang unter Wasser bei gewéhnlicher Temperatur alterte, und zu- 
niichst etwas Bauxit beigemengt enthielt. Seinem Wassergehalt nach erreichte 
der genannte Kérper die Zusammensetzung Al(OH), nicht ganz, was vermutlich 
auf den beigemengten, von J. Boum vor der Aufnahme des Réntgendiagrammes 
entfernten Bauxit zuriickzufiihren ist. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit, 
Maa 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1929. 
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Die Reduktion von Alkaliwolframaten mit Wasserstof. 
Von J. A. M. van Liempt. 


Von V. Sprrzin ist angegeben worden’), daB neutrales Na, WO, 
sich beim Gliithen in Wasserstoff wihrend einer Stunde schon bei 
900° C nach der folgenden Gleichung umsetzt: 

Na,WO,+ 4H, —> 2Na+ W + 4H,0, 
wobei Na und H,0O sich verfliichtigen und W quantitativ zuriickbleibt. 

Da dieses Resultat nicht in Ubereinstimmung war mit unserer 
langjahrigen Praxis auf diesem Gebiet, haben wir dieselben Ver- 
suche wiederholt bei verschiedenen Temperaturen. 

Dabei wurde iiber vollkommen trockenes, reines, neutrales 
Na, WO, (je rund 4 g) bei verschiedenen Temperaturen wihrend einer 
Stunde reiner Wasserstoff geleitet.*) Bis 1000° wurde mit einem Pt- 
Schiffchen, bei 1100° mit einem Mo-Schiffchen gearbeitet. Die Tem- 
peraturmessung geschah mit einem Pt—PtRh-Thermoelemente, das bei 
jeder Messung so kurz wie méglich in der reduzierenden Atmosphire 
verweilte und nachher auf Konstanz nachgepriift wurde. Die Wasser- 
stofigeschwindigkeit war 10 1/min.; der Durchmesser des Porzellanrohres 
war 35 mm; der Ofen war ein Molybdanofen mit Mischgas. Nach der 
Erhitzung wurde zuriickgewogen, der Inhalt der Schiffchen mit Wasser 
aufgelaugt und im Filtrat das Verhiltnis Na,O zu WO, bestimmt. 

Die Ergebnisse findet man in folgender Tabelle. Bei quanti- 
tativer Reduktion des Na,WO, zu W betriigt der prozentuelle Ge- 
wichtsverlust 37,4°/,. 








Prozentueller 








i > ae Gewichtsverlust Analyse vom Filtrat 
in °/, 
700 2,34 iNa,O zu 0,915 WO, 
800 4,29 1Na,O zu 0,945 WO, 
900 7,30 1Na,O zu 0,9-2 WO, 
1000 : 24.4 1Na,O zu 0,929 WO, 
1100 | 36,4 Spur Na,O nebst Spur WO, 


*) V. Spirzin, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 69; Z. anal. Chem. 7 
(1928), 440. 

*) V. Sprrzm arbeitet mit rund 0,5 g. Wir fanden aber, da dies keinen 
Einflu8 auf die Resultate hat. 
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Aus der Tabelle geht hervor, daB unterhalb 1100° C die Reduk- 
tion nur unvollkommen ist: erst bei 1100° C tritt véllige Reduktion 
ein. Der unzersetzte Teil zeigt stark alkalische Reaktion, was auch 
mit der Analyse in Ubereinstimmung ist. Dies la8t sich leicht er- 
kliren, falls man der Reaktion die folgende Gleichung zugrunde legt: 


Na,WO, + 8H, —> W + 2Na0H + 25,0, 


welche auch an sich wahrscheinlicher ist als die von Spirzin an- 
gegebene Reaktion, welche freies Natrium nebst Wasserdampf ent. 
stehen 1aBt. 

Der Siedepunkt des NaOH ist 1388°; bei 1100° betragt der 
Dampfdruck 94 mm’), so daB auch auf diese Weise das Verschwin- 
den des Natriums zu verstehen ist. 

Die Schiffchen werden sehr stark angegriffen; dies ist nicht der 
Fall beim Schmelzen von reinem Na,WO,, wohl aber von NaOH. 
Ganz verschieden von Na,WO, verliuft die Reduktion beim K, WO,,. 
Das K,WO, kann bis 1000° C (Schmelzpunkt 926° C) erhitzt werden, 
ohne jede Anderung. Bei 1050° fangt es an zu verdampfen, aber 
den verdampften Teil findet man unverindert an einer kalteren 
Stelle des Ofenrohres abgesetzt. 

Herrn J. v. UpEn bin ich fiir seine Hilfe bei der Ausfiihrung 
dieser Messungen zu Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung. 
Na, WO, wird bei héheren Temperaturen von H, reduziert nach 
der Gleichung: 
Na, WO, + 3H, —> W + 2Na0OH + 2H,0. 


Erst bei 1100° ist die Reduktion quantitativ. K,WO, wird von H, 
nicht reduziert. 


') Lanpo.tt-Bérystein 1923. II, 1847. 


Eindhoven (Holland), Physikalisch-chemisches Laboratorium der 
Philips’ Gliihlampenfabriken A.-G., Mai 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 80. Mai 1929. 
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Die Reduktion von Cuprochlorid. 
Von SAILENDRA NATH SEy,!) 


GROGER*) stellte reines Cuprooxyd dar, indem er eine Lisung 
von Cuprochlorid in eine starke Lésung von Kochsalz mit itiber- 
schiissigem Natriumhydroxyd und saurem Kaliumtartrat eintropfen 
lieB. Der so erhaltene gelbe Niederschlag wurde mit Natrium- 
chloridlésung und Wasser gewaschen und verwandelte sich dabei 
in ein gelbbraunes Pulver. 

Nroet*) erhielt einen Kupferspiegel auf Glas durch Reduktion 
von Fehling’scher Lisung in Gegenwart eines groBen Uberschusses 
von Hormaldehyd. 

Es sind Versuche gemacht worden, metallisches Kupfer auf 
Glas abzuscheiden durch Reduktion von Cuprochlorid in Gegenwart 
von Kalium—Natriumtratrat unter Zusatz von Formaldehyd. Lin 
UberschuB von diesem beférdert die Abscheidung des Kupfers auf 
dem Glase nicht, sondern erzeugt gelbe Niederschlige von Cupro- 
oxyd, die beim Erhitzen auf dem Wasserbade bald gelbbraun und 
schlieBlich rot werden. 

Versuche. 

Cuprochlorid, das aus Cuprioxyd, Kupferdrehspinen und 
Chlorwasserstoffsiure hergestellt war, wurde sorgfiltig mit destil- 
liertem Wasser gewaschen und mit Ammoniumhydroxyd in eine ge- 
sittigte Lésung iibergefiihrt. Ein sorgfiltig gereinigtes und mit 
Ammoniakwasser ausgewaschenes Reagenzglas wurde zur Hilfte mit 
dieser ammoniakalischen Cuprochloridlésung gefiillt, mit 1 cm® einer 
gesittigten Lésung von Kalium—Natriumtartrat versetzt, geschiittelt 
und mit Formaldehyd von 40°/, versetzt, worauf man gut durch- 
mischte, bis eine vollkommen griine Firbung erreicht war. Man 
muB dafiir Sorge tragen, daB Formaldehyd nicht im Uberschu8 vor- 
handen ist, weil dann Fiallung eintreten kann. Das Reagenzrobr 
wird nun in siedendes Wasser eingetaucht. Die Reduktion beginnt 





') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt yon I. Kopret-Berlin. 
*) Gricrr, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 326. 
*) Neoa1, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 213. 
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nach einer halben Stunde und nach einigen weiteren Stunden hat 
sich kristallinisches Kupfer an den Wianden des GefiBes ab- 
geschieden. Das Reagenzrohr wird dann aus dem Bad heraus- 
genommen und die blaue Liésung abgegossen. Verschiedene solche 
Rohre wurden mit destilliertem Wasser ausgewaschen und zer- 
brochen, worauf man eine Probe des abgeschiedenen Kupfers auf 
einem gewogenen Uhrglas sammelte. Man trocknete das Kupfer 
2—8 Minuten auf einem Dampfbad und bewahrte es im Exsiccator 
auf. Dann wog man es und wiederholte die Operation, bis das 
Gewicht konstant war. Durch Behandlung mit Salpetersiiure und 
Erhitzen fiihrte man die Probe in schwarzes Kupferoxyd itiber. 
0,2410 g der Probe ergaben 0,2921 g CuQ. 


Bengal (Indien), Rajshahi College, Chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februer 1929. 
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